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RESUMO

Hoje em dia, a evolucéo eletrénica aponta para a compactacdo e miniaturizacdo de
dispositivos. Pretende-se assim, maior numero de funcionalidades no menor espaco
possivel. Surgem entdo algumas questbes importantes, como 0 consumo e
armazenamento de energia para permitir maior portabilidade e autonomia aos
dispositivos. Em resposta a esta necessidade surgem as microbaterias. As microbaterias
apresentam varios problemas, tais como materiais e técnicas de fabrico a utilizar.

Este trabalho surge como resposta ao problema apresentado pelo litio, material
normalmente utilizado como anodo nas microbaterias. Quando este entra em contacto
com a atmosfera, oxida formando assim Oxido de litio e nitreto de litio, incapacitando
bateria.

E entfo proposta a escolha de materiais para efetuar a protecdo. Para escolha de
algum material, ou conjunto de materiais, para isolamento e protecdo tem de ser tomados
em consideracdo alguns aspetos. Este isolamento ndo sO tem de ser passivel de ser
depositado por PVD (physical vapor deposition), no caso RF sputtering ou e-beam, mas
também tera de oferecer isolamento e protecdo contra o contacto com a atmosfera e vapor
de &gua.

No seguimento de estudos elaborados anteriormente foi sugerido o teste de alguns
materiais para a protecdo do litio, tais como o nitreto de silicio e o parylene. Os filmes
finos de nitreto de silicio (Si3N4) sdo frequentemente utilizados em dispositivos
eletronicos baseados em silicio. Este composto ja foi anteriormente testado,
verificando-se que existe uma reagédo dos ides de azoto (N) com os ides de litio, formando
assim nitreto de litio. Assim para que este material seja utilizado € necessario algum
material isolante para ndo permitir o contacto do azoto com o litio.

O parylene é um polimero muito utilizado para isolamento elétrico. E um material
hidrofobico, com baixa permeabilidade a qualquer tipo de gases, apresenta uma alta
resisténcia a corrosdo e mais importante tem uma baixa corrente de fuga e uma baixa
constante dielétrica. Este material apresentava-se 0 mais serio dos candidatos, mas nao
pode ser depositado pelas técnicas disponiveis.

Ap0s encontrar um material, ou conjunto de materiais, que evitem a oxidacdo do
litio, a bateria estara pronta para ser utilizada na atmosfera ambiente.

Palavras-Chave: Baterias Recarregaveis, Protecdo de Baterias, Baterias de Litio,

Baterias de Filme Fino, Oxidacdo do Litio, Microfabricacao.
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ABSTRACT

Nowadays, the electronic evolution tends to compression and compactation of
devices. The aim is to archive a greater number of features in the less space possible.
Then some important issues appears, such as consumption and energy storage to allow
greater portability and autonomy to the devices. In response to this need arise
microbatteries. However, appear various problems such as the materials used and
manufacturing techniques.

This work is a way to try to solve the problem posed by lithium, commonly used as
anode material in microbatteries. When it comes into contact with the atmosphere
oxidizes, thereby forming lithium oxide, disabling battery.

It is therefore proposed, the choice of materials for protection effect. In chosing of
material or set of materials for insulation and protection, a number of aspects must be
taken into consideration. This material must not only be able to be deposited by PVD
(physical vapor deposition), RF sputtering or e-beam, but also have to provide insulation
and protection against contact with the atmosphere and water vapor.

As a result of the studies conducted previously, has been suggested some materials
for the protection of lithium, such as silicon nitride and parylene. Thin films of silicon
nitride (SisN4) are often used in electronic devices based on silicon. This compound has
previously been tested, and was found that there is a reaction of nitrogen ions (N) with
lithium ions, thereby forming lithium nitride. So the chosen material requires, previously,
some insulating material to prevent the contact of nitrogen with lithium.

The parylene is a polymer widely used for electrical insulation. It is a
hydrophobic material with low permeability to gases of any type, exhibiting high
corrosion resistance and more importantly, has a low leakage current and a low
dielectric constant. This material shown to be one the most serious candidates, but cannot
be deposited by the techniques available.

After finding a material or group of materials that prevent the oxidation of the

lithium, battery is ready to be used in the ambient atmosphere.

Keywords: Rechargeable Batteries, Battery Protection, Lithium Batteries, Thin Film

Batteries, Lithium Oxidation, Microfabrication.
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1. INTRODUCAO

A introducdo deste documento visa enquadrar 0 mesmo no panorama atual de
investigagdo, fazendo uma breve referéncia as ideias que o fomentaram, bem como os
objetivos definidos. Finalmente sera efetuada uma simples explicacdo sobre a
organizacéo geral desta dissertacao.

Todos os simbolos quimicos utilizados neste documento podem ser consultados na
tabela periddica que se encontra em anexo (Anexo A).

Este projeto tambem deu origem a duas publicacbes que se encontram no
Anexo D.

1.1. ENQUADRAMENTO

O principio da unidade curricular Dissertacdo consiste na concretizacdo de um
projeto individual de investigagdo com o objetivo de desenvolver as capacidades de
inovacdo e decisdo, bem como o poder critico e criativo do autor.

Esta proposta de Dissertacdo insere-se num projeto maior que tem como
finalidade a construcdo de uma bateria de filme fino em estado solido. Em particular, este
projeto, visa a protecdo do anodo constituido por litio e a protegdo geral da bateria. A
solucdo procurada terd de efetuar a protecdo do anodo contra a oxidacdo aquando o seu
contacto com a atmosfera e também terd de proteger a totalidade da bateria contra
ameacas externas (choque e humidade). Neste projeto pretende-se realizar uma
investigacdo sobre os materiais que efetuam a protecdo desejada, e sejam passiveis de ser
depositados através de técnicas de PVD. A evaporacao térmica é usada para depositar o
litio, ficando assim inutilizada, pois a cAmara ndo pode ser aberta sem que a bateria esteja
protegida, correndo o risco de oxidar e impossibilitar o seu aproveitamento.

Assim sendo, este processo culmina com a apresentacdo de um documento

escrito (Dissertagéo), onde consta todo o trabalho desenvolvido.
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1.2. MOTIVACAO

Hoje em dia assiste-se a uma necessidade e a uma tendéncia para o uso de
dispositivos eletronicos. Na mesma linha de ideias, surge a necessidade de torna-los
portateis, autbnomos, bem como possibilitar a sua alimentacdo através de energia
recolhida diretamente do meio envolvente, recorrendo assim a energias renovaveis. Deste
modo, as baterias surgem como um elemento fundamental na constituicdo destes
dispositivos, pois permitem o armazenamento de energia que posteriormente efetuara a
alimentacdo destes. Atualmente, no panorama geral, as baterias de litio surgem como a
melhor solugdo para este tipo de problema, motivando assim a criacdo de baterias de
filme fino para incorporar em micro-dispositivos..

E importante salientar ainda, que toda a tecnologia se encontra em constante
otimizagdo, de modo a colmatar falhas existentes na mesma. Estes problemas serdo
investigados no sentido de encontrar possiveis solugdes para resolver, ou pelo menos

minimizar os efeitos provocados.

1.3. OBJETIVOS

Esta Dissertacdo tem como objetivo principal o estudo de um material que permita
que uma bateria de litio em filme fino possa ser utilizada em meio ambiente. A
constituicdo de uma bateria pode ser dividida em trés partes: catodo, eletrélito e anodo,
sendo que o tema desta Dissertacdo assenta na protecdo destes materiais. Na figura 1-1
encontra-se o0 esquema da bateria de litio em filme fino projetada e estudada em trabalhos
anteriores [1], [2], sendo também possivel observar as diferentes proteces que vao ser

estudadas durante este projeto.

Protecao do Litio

Prote¢do Geral Eletrolito

Contacto Catodo
do catodo

Contacto
do anodo

Substrato

Figura 1-1: Esquema de uma bateria de filme fino com a protecéo do litio e a protecao geral [1], [2].
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Ao longo do periodo estipulado para o desenvolvimento deste projeto, foram
estudados alguns materiais sugeridos por investigacGes anteriores, bem como novos
materiais para 0 mesmo efeito. Este trabalho ndo pode ser realizado sem que seja efetuada
a caracterizacdo do anodo de litio, sem protecdo dentro e fora da cAmara, assim como a
caracterizagcdo depois da deposicdo dos materiais candidatos a implementagdo final. O

estudo de baterias de filme fino em estado sélido surge assim como base para este projeto.

1.4. ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Este capitulo (Introducdo) permite ao leitor ter uma ideia da estrutura geral do
projeto e as areas cientificas que abrange. Também nele estdo presentes os objetivos e as
ideias que motivaram a realizacao deste trabalho.

O segundo capitulo (Estado da Arte) mostra toda a evolucgéo historica das baterias
até ao aparecimento das baterias em filme fino, particularizando o &nodo e a sua protec&o.

O terceiro capitulo (Introducdo Teolrica) abarca todos os aspetos tedricos que
suportam todo o projeto, desde o funcionamento das baterias até ao comportamento do
litio numa bateria e respetiva necessidade de protecao.

No quarto capitulo (Deposi¢édo e Caracterizagdo) estdo explicadas todas as técnicas
de deposicédo e caracterizagdo utilizadas nos procedimentos praticos realizados ao longo
deste projeto.

No quinto capitulo (Deposi¢des e Resultados Experimentais) sdo apresentados e
analisados os resultados de todas as praticas experimentais realizadas no decorrer deste
projeto.

No sexto capitulo (ConclusGes) sdo elaboradas reflex6es conclusivas sobre o
trabalho efetuado nas varias vertentes. Também contém propostas para continuidade de
exploracdo deste tema bem como aspetos a ter em conta nos testes praticos vindouros.

O sétimo capitulo (Referéncias) resume toda a bibliografia e referéncias utilizadas

no estudo e pesquisa necessaria para elaborar este projeto.
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2. ESTADO DA ARTE

Este capitulo contém toda a evolugdo da tecnologia das baterias. Assim,
seguidamente é efetuada uma contextualizacdo histdrica acerca das baterias desde a sua
origem, até a atualidade. E abordada, particularmente, a evolucdo das baterias de filme
fino, bem como a sua disponibilidade para o consumidor. Também é analisado o percurso
evolutivo do anodo das baterias, bem como a referida protecdo da bateria. Através dos
trabalhos anteriores € possivel concluir que a protecdo teria de ser dividida em protecdo
do litio e protecdo geral da bateria [1], [2]. Na primeira, tendo por objetivo proteger o litio
das reacOes quimicas com a atmosfera e com o vapor de agua. Para depois a segunda

protecdo reforcar a primeira e tornar a bateria mais robusta em termos fisicos.

2.1. CONTEXTUALIZACAO HISTORICA

Acredita-se que a primeira bateria surgiu no seio da civilizacdo persa, no primeiro
século antes de cristo [3]. A bateria foi encontrada, durante uma escavacdo arqueoldgica,
numa embarcacdo numa zona perto de Bagdad, ficando entdo conhecida como “Baghdad
Battery” [3].

No final do século XVIII, mais precisamente no final de 1799, depois de sete
anos de desenvolvimento, surge pelas maos de Alessandro Volta, a “pilha” (Figura
2-1) [3]. Este acontecimento foi reportado a Royal Society of London em 1800 [3], [4]. A
referida descoberta vem no seguimento da investigacdo de Luigi Galvani, que em 1791,
afirmava que os organismos vivos podiam gerar eletricidade. Contudo, Volta provou que
podia ser produzida eletricidade a partir de uma sequéncia alternada de metais separados
por um pano embebido numa solucdo de cloreto de sddio. Este acontecimento

revolucionou a ciéncia eletroquimica, levando-a a uma rapida evolugdo [3], [4].
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Figura 2-1: A pilha de Volta [3].

Trés anos depois, em 1802, Dr. William Cruickshank concebeu uma bateria
elétrica apropriada para a producdo em massa [4]. Esta bateria era composta por folhas de
cobre e folhas de zinco do mesmo tamanho soldadas nas extremidades. Estas eram
inseridas numa caixa retangular de madeira selada com cimento e preenchida com
salmoura, “4gua saturada de sal” [4].

Mais tarde, em 1836, John Frederick Daniell, um quimico inglés, na continuagao
da pesquisa de baterias eletroquimicas, desenvolveu uma bateria composta por dois
elétrodos liquidos (sulfato de cobre e sulfato de zinco), que viria a substituir a “pilha” de
Volta. Esta “pilha” era mais segura, menos corrosiva ¢ produzia uma corrente mais
estavel, ficando conhecida como “Daniell’s Cell” [4].

Em 1839, William Robert Grove desenvolveu um novo tipo de bateria que utiliza
elétrodos de zinco e de platina expostos a dois acidos e separados por um recipiente
ceramico poroso [3], [5].

A primeira bateria recarregavel surge em 1859, inventada por um medico francés
de nome Gaston Planté [3], [4]. O seu primeiro modelo continha um modulo constituido
por duas folhas de chumbo, separadas por tiras de borracha, enroladas em espirale
imersas numa solucdo de acido sulfdrico. Um ano depois, apresentou uma bateria
constituida por nove dos modulos descritos acima, inseridos numa caixa de protecdo com
os terminais ligados em paralelo, capaz de fornecer maior corrente. Este modelo é
atualmente denominado como baterias de “chumbo-acido” [3], [4].

Em 1866, Georges Leclanché, engenheiro francés, implementou a bateria de
carbono-zinco [3]. De acordo com History of lithium batteries [3], “ a bateria original foi

montada num pote poroso. O elétrodo positivo consiste de diéxido de manganés com
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carbono misturado, o elétrodo negativo era uma haste de zinco e o eletrélito era uma
solucdo de cloreto de amonio. Esta bateria ficou conhecida como Leclanche's wet cell” e
foi muito usada nos sistemas de telégrafos [3].

Durante a evolugao desta bateria surge, em 1887, a “drycell”, a bateria seca, tendo
como inventor Carl Gassener. Esta bateria inovou no sentido de ndo ter como eletrélito
um liquido livre [3], [4].

Em 1899, o sueco Waldmar Jungner inventou a bateria de niquel-cadmio, sendo o
niquel para o elétrodo positivo e o cAdmio o elétrodo negativo. Nesta altura, devido aos
custos dos materiais usados e, com a variedade de baterias existentes, as aplicagdes destas
baterias eram escassas [4].

Posteriormente, em 1901, Thomas Alva Edison desenvolveu um projeto
alternativo, substituindo o cadmio por ferro [6]. O projeto era direcionado para a industria
automdvel. A novidade era a presenca de hidréxido de potassio que reagia com o ferro da
bateria e com o niquel dos elétrodos de modo a criar uma bateria mais forte, confiavel e
recarregavel. Esta bateria ndo teve muito sucesso, uma vez que alguns testes na industria
revelaram que era bastante falivel, e ndo permitia ultrapassar a performance da bateria de
chumbo-4cido, apesar da sua leveza [6].

Regressando as baterias de niquel-cAdmio, em 1932 na Alemanha, Sabine
Schlechtand e Hartmut Ackermann melhoraram os elétrodos, aumentando a area de
contacto e diminuindo a impedancia, diminuindo assim a corrente de carga destas
baterias [4]. Em 1947, o francés, Neumann lancou o potencial destas baterias, ao
conseguir selar as mesmas, recombinando os gases provenientes das reac¢des internas da
bateria, ao invés destes serem langados na atmosfera [4].

Em 1959, um quimico americano de nome Lew Urry, que trabalhava na empresa
Energizer, desenvolveu a primeira bateria alcalina [3]. Esta era constituida por um
elétrodo positivo composto por didéxido de manganés e, um elétrodo negativo composto
por zinco e um eletrolito alcalino. Posteriormente foi lancada no mercado pela empresa e
mostrou-se crucial para o desenvolvimento de telemdveis, maquinas de filmar,
maquinas fotograficas, computadores portateis e outros dispositivos dependentes da
bateria [3], [7-9].

Finalmente, em 1960 e, seguindo a tendéncia iniciada pela bateria alcalina, o
aparecimento de dispositivos portateis influenciou a pesquisa nesta area de modo a

otimizar este dispositivo. Apos dez anos de investigacdo, em 1970 foram provadas, pela
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primeira vez, as vantagens do uso do litio em baterias [3], [8]. Estas vantagens foram
demonstradas em 1972, com a montagem de pilhas ndo recarregaveis que apresentavam
uma alta capacidade. Estas vieram a ter como destino, relogios, calculadoras e
dispositivos médicos [3], [8]. A partir deste acontecimento varios estudos e Varios
projetos foram surgindo e, mas sem avancos significativos.

Em 1991 surgem as baterias Li-ion [3], [7], [8]. Estas baterias continham uma
tecnologia descoberta por John B. Goodenough, em 1980, apresentando boa densidade de
energia, grande vida Util e pouca perda de carga quando ndo estd em uso [3], [7], [8].
Seguidamente, em 1996 surgiram as baterias de litio polimero, que possuiam maior
densidade que as anteriores [3], [8]. Em 2009 surgem as baterias de litio em estado
solido [7].

Schtet
o ) ) ) e Baterias de
Luigi Galvani Cruickshank  Grove Leclanché Jungner  Ackermann  Lew Urry Good H litio polimero
(1791) (1802) (1839) (1866) (1899) (1932) (1959) Oczl‘éVSr‘O(;UQ (1996)

Volta Daneill Planté Gassener Edison Neumann  Estudos Baterias Bater
(1799) (1836) (1859) (1887)  (1901) (1947)  paraouso  geLi-fon "
do litio em (1991) e litio
baterias em estado
1960 solido
(1950 (2009)

Figura 2-2: Barra cronolégica sobre a evolucéo das baterias.

Na tabela 2-1 é apresentado um exemplo de baterias usadas na inddstria
automdvel, mais precisamente nos carros elétricos [10]. Esta tabela ilustra a variedade do

uso do litio nas baterias numa inddstria tdo exigente.

Tabela 2-1: Variedade de baterias usadas em carros elétricos [10].

Acido- Ni-Cd Ni-MH Li-lon LiPo LiFePO4
Cumbo (Niquel- (Niquel Metal (16es de (Litio (Fosfato de
Cadmio) Hidreto) Litio) Polimero) Litio)
Custo Inicial Baixo Médio Médio Médio Alto Médio/Alto
CUSt.O do Tempo Alto Médio Médio Baixo Muito Baixo Mais Baixo
de Vida
Seguranga Bom Bom Bom Bom Muito Bom Excelente
Impa_cto Alto Alto Médio/Alto Médio/Baixo  Baixo Muito Baixo
Ambiental
Ciclo de Vida 200 250 400-500 400-600 >1000 >2000
Densidade
Energética 35 41 80 120 160-180 120
(Wh/kg)
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Densidade de
Energia 80 120 200 280 >320 270
Volumétrica(Wh/I)

Auto Descarga

(%/més) <3 <10 <20 <5 <5 <5

Efeito Memoria Néao Sim Raramente Né&o Né&o Né&o

Peso Pesado Leve Leve Mais Leve Mais Leve Muito Leve
Tempo de Carga Longo Moderado Moderado Répido Répido Mais Répido

2.2. BATERIAS DE FILME FINO

Na atualidade, as baterias s@o alvo de investigacdo com intuito de otimizar todos
as suas caracteristicas, bem como reduzir o seu custo e tamanho. Com o avan¢o da
microtecnologia e o recurso constante a microdispositivos surgiu também a necessidade
de incorporar baterias nesses mesmos microdispositivos, originando assim as baterias de
filme fino. As baterias de filme fino s@o constituidas por camadas de materiais que vao
sendo depositadas de modo a formar a bateria final. Esta deposicéo é feita num substrato
de apoio, normalmente silicio [11].

Esta tecnologia surgiu no Japéo, quando a empresa Hitachi anunciou a primeira
bateria de filme fino em 1982 [12]. A bateria era composta pelo catodo de sulfeto de
tithnio (TiS2) depositado por vapor quimico (CVD — Chemical vapour deposition), o
eletrolito era constituido por LiseSiosPo.4O4 depositado através de pulverizacdo catddica
por radio frequéncia, RF sputtering, e 0 anodo era composto por litio depositado através
de evaporacdo térmica. Foi ainda testada uma combinacdo diferente com um cétodo
composto por WO3V,0s depositado por sputtering num plasma de H,-Ar [12].

No seguimento da ideia implementada pela Bellcore em baterias convencionais,
um laboratério americano com apoio governamental (ORNL —Oak Ridge National
Laboratory), dedicou-se ao estudo do oxinitreto de fdsforo e litio (LiPON), como
eletrdlito para baterias de litio em filme fino. Este composto é depositado por RF
Magnetron Spputering em atmosfera de azoto utilizando alvos de ceramica de fosfato de
litio (LisPO,). Apesar de ter uma condutividade ionica reduzida, comparativamente a
eletrdlitos liquidos, este material mostra-se estavel até 5,5 V relativamente a elétrodos
negativos de Li/Li*. Apresenta igualmente, resisténcia elétrica na ordem dos 10** Q. O

oxinitreto de fosforo de litio (LiPON) é agora o eletrdlito padrdo no que toca a baterias de
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filme fino [11]. Trinta anos depois, dispomos de um vasto conjunto de baterias de filme

fino como podemos verificar na tabela 2-2.

Tabela 2-2: Baterias de filme fino [1].

Catodo Eletrdlito Anodo Tensdo Corrente Capacidade
(V) (rA/cm2)
TiS, Liz 6Si0,6Po,404 Li 2,5 16 45-150 pAh/cm’
TiSXOY  Li,SO,-Li,0-B,0; Li 2,6 1-60 40-15 pAh/cm?
V,0: LIPON LiV,0s  3,5-3,6 10 6 pAh/cm’
LiMn,0, LIPON V,0s 3,5-1 >2 18 pAh/cm’
LiMn,0, LiBP-LIPON Li 3,5-4,5 70 10 OmAh/g
LiMn,0,  Li1Vo.61Si0.390s .36 Li 3,5-5 10 33,3 pAh/cm’
LiMn,0, LIPON Li 4,5-2,5 2-40 11-81 pAh/cm’
LiCoO, LIPON Cu 4,2-3,5 1-5 130 pAh/cm?
LiCoO, LIPON Li 4,2-2,0 50-400 35 pAh/cm?
LiMn,0, LIPON Li 4-5,3 10 10-30 pAh/cm?
Li-V,0s  LIPON Li 1,5-3 1-40 10-20 pAh/cm?
LiCoO,  LIPON SiSnON  2,7-4,2 ~5000 340-450 mAh/g
LiMn20, LIPON Li 4,3-3,7 ~800 45 pAh/(cm*-pm)
LiCoO,  Lig1Vo61Si03905.36 SnO 2,7-1,5 10-200 10 pAh/cm?

2.2.1. MERCADO

Vérias entidades usam tecnologia de filme fino para o fabrico de baterias, a
FrontEdge, a Exellatron, o ORNL e a Planar. A Infinite Power Solutions é outro exemplo
do uso desta tecnologia e é lider mundial no fabrico de baterias recarregaveis em filme
fino em estado solido [13]. Esta entidade oferece-nos sete modelos diferentes de baterias

de filme fino, como podemos observar na tabela 2-3.

Tabela 2-3: Leque de baterias em filme fino disponives na Infinite Power Soluttions [13]

Infinite Power Solutions

Modelo Tensédo(V) Corrente (mA) Capacidade (mAh) DimensBes (mm)  Peso (mg)

MEC225 4,1 7 0,13 12,7 x12,7 x0,17 125
MEC220 4,1 15 0,3e0,4 25,4 x12,7x0,17 255
MEC201 4,1 40 0,7e1l 25,4 x25,4x0,17 490
MEC202 4,1 100 1,7a25 25,4 x50,8 x 0,17 975
MEC120 4,1 15 0,3e04 25,4 x12,7x0,17 250
MEC101 4,1 40 0,7¢el 25,4 x25,4x0,17 450
MEC102 4,1 100 17e25 25,4 x50,8 x0,17 900

10
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As baterias da tabela 2-3 sdo constituidas por elétrodos positivos de éxido de litio
cobalto (LiCo00Oy), elétrodos negativos de litio metalico (Li) e eletrélitos de oxinitreto de
fosforo de litio (LIPON). Todas as baterias ttm uma tenséo de circuito aberto entre 3.9 V
e 4.1V, dependendo do estado de carga. A tensdo de descarga é em qualquer lugar entre
4.1V e 2.1V, dependendo da carga. As baterias sao otimizadas para a corrente de pulso e
também adequadas para aplicacfes de pulso repetitivo sem degradagdo da capacidade.
Sdo semelhantes em desempenho a um ultra condensador, mas sem a corrente de fuga e,
com densidade de energia muito superior [13].

Outra empresa neste mercado é a Cymbet [14]. Esta empresa foi a primeira a
comercializar baterias de filme fino em estado sélido. Oferece ao cliente nove solucGes
diferentes para o armazenamento de energia. Como é possivel observar no site oficial da
empresa, esta oferece varios encapsulamentos e capacidades [14].

Mais um exemplo de empresas neste ramo, mas com outro modelo de negdcio, é a
Solicore, uma empresa sediada em Lakeland, Estados Unidos e, que oferece ao cliente
uma bateria fabricada tendo em conta o produto final, ou seja, feita por encomenda.
Oferece baterias com as seguintes caracteristicas [15]:

e Segura e ecologica;

e Prazo de validade: 2-3 Anos;

e Flexivel: 1S07816 Certified,;

e UL:UL1642;

e ONUL1-8 Teste Certified;

e Capacidade:10mAh até 25 mAh;

e Sobrevive de laminacdo a quente (135° C) a 220 PSI,;
e Grande intervalo de temperatura de -10 °C a 60 °C;
e Ultra-fino: 0,37 mm-0,45 mm;

e Tensdo nominal: 3,0 V;

e Alta densidade de energia.

Tendo em conta todas as empresas fabricantes e investigadoras citadas neste
capitulo, € possivel verificar que na América do Norte se encontra 0 maior investimento

nas areas de investigacao e desenvolvimento desta tecnologia.
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2.3. PROTECAO DO ANODO DE LiTIO

Um dos pontos-chave deste projeto assenta sobre a protecdo do anodo de litio. A
maior parte dos fabricantes anteriormente referenciados (capitulo 2.2.1) ndo se alonga no
que toca a protecdo do litio que constitui o &nodo, afirmando que a bateria € protegida por
compostos poliméricos [13], [14]. O litio é um material que oxida aquando do seu
contacto com a atmosfera ou com vapor de agua [16]. Evitar estas ameacas € 0 objetivo
da protecéo.

De acordo com a patente numero 5.661.004 [17], datada de um de outubro de
1996, a protecdo da bateria é possivel de ser efetuada usando camadas de metal, camadas
de ceramica e camadas de parylene. Outra solucdo apontada é o uso de varias camadas
destes compostos. Como indicado nesta mesma patente a solucdo encontrada foi uma
mistura de camadas de metal e parylene, sendo que a camada de parylene seria a camada
imediatamente seguinte ao anodo [17]. Este material € muito usado para protecdo de
montagens eletronicas, pois é possivel depositar por CVD a temperatura ambiente [18].
Também, na patente foi testado o oxinitreto de fosforo de litio (LiPON) como protecéo,
mas verificou-se que o litio apresentava uma cor branca opaca ao fim de 10 minutos, o

que indica uma reacdo de oxidacao.

2.4. PROTECAO GERAL DA BATERIA

No seguimento do desenvolvimento deste projeto e de projetos anteriores [1], [2]
foi possivel concluir que uma protecdo depositada por técnicas de PVD teria de ser
dividida. Esta protecdo destina-se assim a conferir robustez e isolamento fisico a toda a
bateria. Em termos de deposicdo de materiais podemos dizer que em trabalhos anteriores
é sugerido o uso de varios materiais para resolver este problema, sendo um desses
materiais o nitreto de silicio. O nitreto de silicio é muito utilizado para efetuar o
isolamento em aplicagdes de alta resisténcia e alta temperatura, tais como turbina a gas,
pecas de motores de automoveis e ferramentas direcionadas para o corte de metais [19].
Também ¢é utilizado como isolante elétrico em diversos dispositivos. Este material
apresenta um alto indice de elasticidade, uma alta resisténcia a temperatura e uma alta
resisténcia eletronica. Todos estes parametros indicam que este material surge como um

grande candidato a protecdo da bateria de litio [19], [20]. Outro material candidato a

12
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protecdo é o LIPON. Como ja foi explicado anteriormente, este material ja é usado como
eletrdlito padrdo no que toca a baterias em filme fino devido as caracteristicas deste
material.[21]

As propriedades da alumina ou 6xido de aluminio (Al,O3), descritas no capitulo
3.5.1.1, também fazem deste material uma boa protecdo. Este material é utilizado no
fabrico de aluminio, pelo processo de Hall [22]. E usado como enchimento de pléasticos e
como protecdo solar em algumas aplicacdes. Esta associado a aplicacdes que envolvem
secagem e absorcdo de gases e liquidos [22]. Nas industrias € utilizado como catalisador

nomeadamente na refinacdo do petréleo [22].
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3. INTRODUCAO TEORICA

Este capitulo destina-se a resumir todos os fundamentos tedricos necessarios para
a elaboracdo deste projeto. Esta dividido em subcapitulos onde consta o principio de
funcionamento geral das baterias, enfatizando a vertente baterias em estado solido e
baterias de litio. No final consta também os conceitos mais abordados neste trabalho, e
sobre 0s quais este assenta, 0s varios tipos de protecdo das baterias, bem como o0s
potenciais materiais a utilizar.

Os materiais que podem integrar a constituicdo da bateria de litio em filme fino,
sdo descritos no Anexo B, em termos de coeficientes de expansdo térmica. O Coeficiente
de expansao térmica ou mais simplesmente coeficiente de dilatacdo é quociente que mede
a alteracdo relativa de comprimento ou volume que se produz quando um corpo solido ou
liquido esta sujeito a um aquecimento[23], [24]. Este parametro é importante devido as

temperaturas que 0s materiais estdo sujeitos durante o processo de deposicéo.

3.1. BATERIAS

Bateria € um dispositivo que tem como funcdo o armazenamento de energias.
Posteriormente fornecem transformando a energia proveniente de reac@es quimicas, em
energia elétrica [25]. De uma forma simplista e para que esta transformacao seja possivel,
este dispositivo deve conter na sua constituicdo dois elétrodos e um eletrélito. Os
elétrodos, catodo (elétrodo positivo) e anodo (elétrodo negativo), devem ser constituidos
por materiais que permitam, facilmente a circulacdo de ides, bons condutores elétricos e
de diferentes potenciais quimicos. O eletrolito deve ter como principais caracteristicas
boa condutividade idnica e baixa condutividade elétrica [26].

O principio de funcionamento de uma bateria baseia-se na circulacdo de eletrGes
entre os elétrodos através de um circuito externo e ides entre 0os materiais da bateria. Os
eletrGes resultam de uma reacdo de oxidacdo que ocorre no anodo. Em sentido oposto um
ido flui através do eletrolito resultado da reacdo de reducdo desencadeada no catodo. Este
processo tem 0 nome de descarga [27]. A figura 3-1 e a figura 3-2 ilustram este ciclo.
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% eletroes

LY

T

catodo anodo

eletrolito

Figura 3-1: Diagrama de funcionamento da descarga de uma bateria.

Para que a bateria seja recarregavel é necessario inverter o processo anteriormente
descrito [27]. Assim, quando aplicada uma tensdo inversa superior a tensdo de
funcionamento da bateria, os i6es sdo forcados a inverter o processo. Este processo
designa-se por carga e encontra-se ilustrado na Figura 3-2. Para que isto seja possivel €
necessario que os materiais constituintes, tanto do catodo como do anodo, permitam o

envio e rececado de eletrdes e ides [26].

eletroes

catodo anodo

eletrolito

Figura 3-2: Diagrama de funcionamento de carga de uma bateria.
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3.2. BATERIAS EM ESTADO SOLIDO

A ideia de bateria, hoje em dia, esta relacionada com um conjunto de
caracteristicas conferidas por estas possuirem um eletrélito liquido. O uso de eletrolitos
liquidos conferem alta condutividade i6nica e uma baixa condutividade elétrica, quando
comparados com eletrdlitos sélidos. Proporcionam também um contacto excelente com 0s
elétrodos devido ao seu estado [25]. Em contraponto, o uso deste tipo de eletrolito requer
um encapsulamento hermeético que confere estabilidade e seguranca a bateria. Este
encapsulamento acresce peso e reduz a densidade energética da bateria [12]. Outra
desvantagem deste tipo de bateria é o desgaste dos elétrodos, pois estes encontram-se em
permanente contacto com o acido do eletrélito [25].

Os eletrolitos em estado solido surgem como forma de resolver todos o0s
problemas citados anteriormente. Assim, este tipo de eletrdlito oferece seguranca,
principalmente relacionada com a auséncia de possiveis fugas de liquido, e estabilidade
aliada a auséncia de necessidade de um encapsulamento pesado, aumentando assim a
densidade energética da bateria [25]. Esta tecnologia também contribuiu para o

aparecimento das baterias recarregaveis em filme fino [12].

3.3. BATERIAS DE LIiTIO

As baterias de litio sdo mais usadas no armazenamento de energia em dispositivos
portateis. O litio € muito utilizado nas baterias devido as suas propriedades que lhe
conferem uma leveza associada a um bom potencial eletroquimico, boa condutividade e
também ao fato de conseguir-se obter tensbes mais altas do que com outros
materiais [28].

As baterias recarregaveis de litio possuem uma série de vantagens
comparativamente as restantes. Operando a temperatura ambiente apresentam maior
densidade, até 150 Wh/kg, maior tensdo por célula, cerca de 4 V e maior durabilidade,
desde 5 até 10 anos. Estas vantagens podem ndo ser aplicadas a todos os casos,
dependendo das caracteristicas dos sistemas de carregamento usados [28].

As baterias de litio sdo classificadas pela constituicdo do seu anodo. Assim, dentro

deste tipo de baterias € possivel catalogar em trés subtipos:
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e Baterias de litio — sdo aquelas cujo anodo é totalmente constituido por litio
metalico;

e Baterias de ides de litio — sdo baterias que possuem Oxido de metal ou nitreto na
constitui¢do do seu anodo;

e Li-free — sdo as baterias que ndo contem litio na constituicdo do seu &nodo em que
este é o préprio contacto.

Nas baterias de litio a capacidade de armazenamento é ditada pelo volume dos
elétrodos. A tensdo de funcionamento é estabelecida com base na composicdo quimica
deste [1].

Estas baterias necessitam de alguns cuidados na sua construcao, exemplo disso € a
escolha do eletrdlito da bateria. Durante os ciclos de carga e descarga é importante
salvaguardar a integridade do eletrélito, impedindo que este seja consumido. Para tal sdo
utilizados eletrdlitos que possuem os mesmos iGes. Neste caso utilizam-se eletrolitos cuja
composicdo contenha o ido Li* [28], [1].

A Figura 3-3 ilustra os ciclos de carga e descarga de uma bateria que possui um
catodo constituido por didxido de cobalto e litio (LiCoO;), um eletrélito constituido por

oxinitreto de fosforo de litio (LiIPON) e um &nodo constituido por litio metalico (Li).

Descarga

C arga ——

| catodo | eletrolito anodo

—

@ |[5es de litio
eletroes

LiCoO,  LiPON Li

contactos

Figura 3-3: Funcionamento interno de uma bateria de litio

18



Mestrado Integrado em Engenharia Eletronica Industrial e Computadores

No processo de carga, os eletrBes transitam do catodo para o anodo, através do
circuito externo. O mesmo acontece, com os ides de litio, no interior da bateria, fluindo
atraves do eletrolito e criando lacunas no catodo. No processo de descarga, ocorrem as
reacdes de oxidacdo, assim os ifes de litio transitam do anodo para o catodo através do
eletrolito, preenchendo as lacunas. Os eletrdes transitam no mesmo sentido mas através
do circuito externo da bateria de modo a equilibrar, quimicamente a bateria [28].

A equacdo (1) retrata a estequiometria das rea¢cGes que acontecem nos processos

anteriormente descritos.

LiC00, _ 0,5Li + LigsCo0, [1], [29] (1)

O eletrolito é fundamental na constituicdo da bateria, pois este assegura o fluxo de
iBes, barrando os atomos. Os contactos também sdo importantes, uma vez que apenas

permitem o fluxo de eletrdes [28].

3.3.1. LiTIO

O litio foi descoberto pelo quimico sueco de nome Johan Augut Arfwdson [16]. O
nome lithium provem da linguagem grega e significa “rocha metal”, devido a ter sido
encontrado numa rocha. Esta presente na tabela periddica, grupo | periodo 2 e pertence
assim aos metais alcalinos. Possui 3 eletrdes na sua constituicdo sendo que apenas possui
1 eletrdo na camada de valéncia. O seu nucleo é constituido por 3 protdes, sendo assim 0
seu namero atdomico 3. O ndmero de neutrfes que pode variar entre trés e quatro, sendo
este Ultimo o caso mais comum. Assim a massa atomica do litio é de 6,941 amu (unidades
de massa atémica) [16].

Pertencendo aos metais alcalinos, o litio possui também propriedades
caracteristicas de metal alcalino terroso. E o metal mais leve, e o terceiro elemento mais
leve presente na tabela periddica. E um excelente redutor, o que significa que nas reagdes
quimicas facilmente cede os eletrGes de valéncia, ou seja, quando oxida aparece como
Li*. O litio é o Gnico metal que reage com 0 azoto a temperatura ambiente.

Este elemento ndo existe na sua forma metalica na natureza. Devido a reagir com
a atmosfera e com a agua, surge sempre combinado com outros elementos formando um

composto [16].
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Além do uso em baterias, o litio é usado em vérias inddstrias, tais como, a
industria nuclear, eletrénica e farmacéutica [16].
As deposicgéo de filmes finos de litio por PVD séo efetuadas atravées da técnica da

evaporacao térmica (capitulo 4.1.1).

3.4. PROTECAO DO ANODO DE LiTIO

As baterias com litio na sua constituicdo necessitam de alguns cuidados na sua
construcdo devido as propriedades deste elemento [27]. No caso concreto das baterias de
filme fino, cujo &nodo é constituido apenas por litio, € necessario que este seja
devidamente isolado e protegido de diversos fatores que podem por em causa 0 bom
funcionamento deste dispositivo. Conforme descrito no subcapitulo anterior, o ar e a agua
sdo as principais ameacas. Assim, esta bateria terd de possuir uma protecao do litio. Esta
protecdo tem como objetivo prevenir, idealmente o contacto fisico do anodo de litio com
ambas as ameacas. Esta protecdo pode ser desenvolvida de duas formas, camada simples

e multicamada.

3.4.1. CONCEITO CAMADA SIMPLES

Este conceito visa a protecdo do anodo usando apenas um material. Este teria de
ser inerte com o litio e simultaneamente impedir a entrada de moléculas de ar e agua.
A camada simples oferece vantagens na construgdo da bateria tornando o processo de
construcdo da bateria mais facil, mais rapido e mais barato devido ao uso de um elemento
apenas. A maior vantagem surge no tamanho final da bateria com esta protecéo, pois esta
seria mais fina permitindo a redugédo de espago que ocupa no dispositivo final [17]. Sendo
o litio metalico o material mais utilizado nas baterias com mais requisitos de protecdo,

estando este protegido toda a bateria esta protegida.

3.4.2. CONCEITO MULTICAMADA

O conceito multicamada necessita de um elemento ou composto que ndo provoque
reacdo aquando do contacto com o litio, para ser depositado diretamente no anodo. Apés

esta camada ser depositada podem surgir novas camadas do mesmo elemento ou
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composto, isto porque estas novas camadas surgem como corre¢do a possiveis lacunas na
camada anterior ou até no proprio elemento ou composto a cristalizar de modo a corrigir
possiveis lacunas. Podem também surgir camadas de outros compostos com propriedades
diferentes que venham colmatar falhas dos materiais anteriores, conferindo-lhes novas
propriedades. Este conceito oferece uma maior seguranca e fiabilidade na construcdo da
bateria [17].

3.4.3. MATERIAIS PARA PROTECAO DO ANODO DE LiTIO

Os materiais seguidamente enumerados, resultam da investigacdo efetuada no
ambito deste projeto. Estes materiais reunem um conjunto de propriedades que lhes
confere o perfil interessante para resolu¢do dos problemas existentes na construcdo da

bateria em filme fino, referentes ao anodo de litio.

3.4.3.1. TITANIO

Elemento presente na tabela periddica que tem como simbolo quimico “Ti”.
Pertence ao grupo quatro e tem ndmero atémico 22. E um metal leve, resistente a
corrosdo e possui uma boa condutividade térmica e elétrica.

Esta presente na natureza em varios minerais, como por exemplo titanite, mas
também pode ser encontrado em minas de ferro. Foi detetado em rochas lunares, plantas e
animais.

O titanio é vastamente utilizado nas industrias formando ligas com outros metais,
ferro, magnésio e aluminio. E aplicado no fabrico de avibes, misseis e é utilizado na
protecdo de navios, Vvisto que € bastante resistente a corrosdo da agua salgada. Também é
utilizado para remover o0s tracos de oxigénio e azoto nas lampadas
incandescentes [22], [28].

Este material ja se encontra no projeto da bateria de filme fino de litio e funciona
como contacto [1], [2]. A deposicdo deste material pode ser efetuada por pulverizacéo

catddica (capitulo 4.1.3) ou por feixe de eletres (capitulo 4.1.2).

3.4.3.2. NITRETO DE TITANIO
E um composto formado por azoto e titanio e tem como simbolo quimico “TiN”.
Este composto apresenta uma alta rigidez, estabilidade térmica e € quimicamente inerte.

N&o reage com nenhum constituinte da atmosfera a temperatura ambiente, ou seja ndo
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oxida. Apresenta baixa condutividade elétrica [31]. E utilizado como revestimento nas
areas de microeletronica e medica [31].
Como necessita de azoto para a sua formacdo, este material é depositado por

pulverizacdo catddica (capitulo 4.1.3).

3.4.3.3. OXINITRETO DE FOSFORO DE LiTIO

O oxinitreto de fosforo e litio (LIPON) é um composto desenvolvido no Canada,
mais precisamente no ORNL, nos anos noventa. Foi desenvolvido em virtude da
investigacéo de baterias de filme fino recarregaveis. E composto por azoto, fosforo, litio e
oxigénio e é normalmente obtido através de deposi¢des de fosfato de litio (LisPO,), por
RF sputtering (capitulo 4.1.3) em ambiente controlado de azoto [11], [25]. Possui uma
estabilidade eletroquimica excecional, em relagdo ao Li/Li* e é bom isolante elétrico [12],
[32]. Em termos de conducdo ionica, filmes finos de LIPON estes apresentam boa
conducio de ides Li* devido as dimensdes de espessura utilizadas [12].

E normalmente utilizado como eletrdlito em baterias de estado solido e é

depositado por pulverizacdo catodica (capitulo 4.1.3) [11], [12], [25].

3.5. PROTECAO GERAL DA BATERIA

Esta protecdo surge como resposta a uma terceira ameaca ainda ndo mencionada,
mas também ajuda na resposta das protecdes referenciadas nos anteriores capitulos. Esta
protecdo tem de conferir robustez e seguranca ndo sé ao anodo e suas protecdes, mas
também aos restantes componentes da bateria. Esta protecdo € uma pratica comum na
maior parte dos componentes eletronicos. Usualmente é utilizado nitreto de silicio devido

as suas caracteristicas preencherem os requisitos para a aplicacéo.

3.5.1. MATERIAIS PARA PROTECAO GERAL DA BATERIA

Os materiais seguidamente enumerados, resultam da investigacdo efetuada no
ambito deste projeto. Estes materiais reinem um conjunto de propriedades, que serdo
descritas, que lhes confere o perfil interessante para resolugcdo dos problemas existentes

na construcdo da bateria em filme fino, referentes ao anodo de litio.
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Aqui vao ser enumeradas os materiais estudados, referindo as caracteristicas que
fazem destes materiais 0s escolhidos para executar esta protecdo, sendo eles a alumina,

nitreto de silicio e o parylene.

3.5.1.1. ALUMINA

Este composto € constituido por aluminio e oxigénio e a sua férmula quimica é
Al,O3. Esta abundantemente disponivel na natureza sob forma de bauxitas e laterites [22].
Possui diversos tipos de preparagdo mediante a finalidade de uso. A alumina possui
caracteristicas isolantes e apresenta alta resisténcia ao desgaste, apresenta rigidez e
excelentes propriedades dielétricas, também é muito resistente aos ataques &cidos e
alcalinos a elevadas temperaturas [22], [33].

A alumina também pode ser depositada em filme fino através de técnicas de CVD.

Em anexo (Anexo C) encontra-se um estudo sobre os coeficientes de expanséo

térmica dos varios tipos de alumina existentes no mercado.

3.5.1.2. NITRETO DE SILICIO

E um composto constituido por azoto e silicio e a sua formula quimica é SizN..
Este material é sintetizado pelo homem através de varias reagdes quimicas e esta
associado a aplicacdes sujeitas a muito desgaste. E um material dispendioso, mas com
alto indice de fiabilidade.

As caracteristicas que fazem deste um bom material para protecdo sdo a alta
resisténcia ao longo de uma ampla faixa de temperatura e a alta tenacidade a fratura. E
um material rigido e apresenta uma boa resisténcia ao desgaste quer por impacto quer por
atrito. Também possui boa resisténcia quimica e elétrica [33].

Os filmes finos deste material sdo depositados pela técnica de pulverizacéo

catodica.

3.5.1.3. PARYLENE
Parylene é um nome genérico de uma série de polimeros. Desta fazem parte o
parylene D, parylene N e o parylene C [34]. Estes compostos exibem uma dissipacédo
muito baixa e alta rigidez dielétrica. Em termos de propriedades fisicas possuem uma
permeabilidade muito baixa em relacdo a humidade e outros gases corrosivos.
Este material é utilizado a nivel de isolamento de circuitos eletronicos e outros

dispositivos [18], [35], [34]. Propriedades Unicas, como biocompatibilidade, a natureza
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conformal dos filmes e baixa absor¢do de &gua, levaram & sua adogdo recente para
aplicacdes biomédicas, como elétrodos neurais e pacemakers [34].

O parylene é depositado por CVD com facilidade e boa eficiéncia [36], [37]. Neste
processo CVD desenvolvido por Gorham [36], o paraciclofano (ou di-para-xilileno) é
vaporizado e, em seguida, submetido a pirdlise a vacuo a temperaturas acima de 550 °C
para produzir o monémero reactivo. O monomero adere a superficie do substrato e
polimeriza a temperatura ambiente, formando filmes lineares de parylene. Este processo
permite o controlo dos parametros de deposicéo e conversdo do paraciclofano (ou di-para-
xilileno) em parylene [34]. Também pode ser depositado recorrendo a técnica de
spin-coating [36], [38].
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4. DEPOSICAO E CARACTERIZACAO

Neste capitulo estdo presentes as técnicas de fabrico utilizadas nos ensaios
realizados ao longo deste projeto. Também é apresentada a descri¢do e procedimentos da

técnica de caracterizagdo utilizada no mesmo.

4.1. TECNICAS DE FABRICO

Para a realizacdo deste projeto foi necessario recorrer a técnicas de deposicdo de
filmes finos. Foi utilizado um grupo denominado de técnicas de deposi¢cdo por vapor
fisico (PVD). O PVD tem como objetivo criar uma pelicula de um determinado material
no substrato. Realiza-se numa camara em vacuo ou em ambiente gasoso com baixa
pressdo e € utilizado para fazer deposicdes de uma vasta gama de espessura (até as
centenas de nandmetros) [39], [40].

Existem trés processos de PVD, evaporacdo, metalizacdo ionica (ion plating) e
pulverizacdo catddica (sputtering). No processo de evaporacdo, 0S vapores Sao
produzidos a partir de um material que € aquecido por resisténcia direta, radiacao,
correntes de eddy ou Foucault, feixe de eletrdes, feixe laser ou descarga de arco [40].

As técnicas de deposicdo podem ser usadas para depositar, ndo s6 elementos mas
também ligas ou compostos, usando ambiente gasoso para originar rea¢fes quimicas ou
usando a co-evaporacdo (evaporacdo simultanea de varios elementos) [40]. Exemplo do
uso da co-evaporacao é a deposicdo de Teluretos de Bismuto (Bi,Tes), onde o Bismuto e
o Telurio evaporam a diferentes temperaturas e por isso um deles tem de evaporar numa

camara secundaria sendo depois canalizado o vapor para a camara principal [41].

4.1.1. EVAPORACAO TERMICA

A evaporacdo térmica é a mais comum no que se refere a deposicdo de metais.
Requere um ambiente de vacuo e também permite a deposicdo de uma vasta quantidade
de material. Assim, os materiais sdao colocados em recipientes que sdo inseridos num
circuito elétrico. A este recipiente é aplicada uma baixa diferenca de potencial (nédo

superior a 10 V) e uma corrente alta (na ordem das centenas de Ampere), de modo a
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aquecer o recipiente (cadinho ou barco), e consequentemente o material, fazendo com que
este va sublimando criando um filme no substrato. Este processo esta retratado na Figura
4-1 [39].

A
NT7

\ I / = Recipiente
\ Material a

depositar
| |

Substrato

Pincas

Figura 4-1: Esquema da evaporacgao térmica.

Este método de deposicdo requer alguns cuidados, visto que é operada a altas
temperaturas, dependendo dos materiais a evaporar. Assim tem de ser contabilizado o
comportamento dos elementos constituintes que vao ficar sujeitos a essas temperaturas.
Por vezes as pincgas terdo de ser refrigeradas para se obter uma maior resisténcia e uma

maior fixacao [39].

Figura 4-2: Montagem real da evaporacéo térmica sem recipiente (vista de cima).

Os recipientes, cadinhos ou barcos (Figura 4-3), sdo constituidos por materiais que
suportam altas temperaturas. Assim quando atravessados por uma corrente elétrica de
valor elevado, apenas o material contido no seu interior serd evaporado. Exemplos s&o
tungsténio (W), tantalo (Ta), molibdénio (Mo), carbono (C) ou os compostos nitreto de
boro (BN) e dibureto de titanio (TiB;) [42].
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—

Figura 4-3: Recipiente da evaporacéo térmica (barco).

4.1.2. EVAPORACAO POR FEIXE DE ELETROES (E-BEAM)

O e-beam enquadra-se no grupo das técnicas de evaporacdo e € usado para a
deposicao de materiais refratarios, materiais que ndo alteram as suas propriedades fisico-
quimicas quando expostos a altas temperaturas, tais como ceramicas e vidros. Também é
atil para a deposicdo de espessuras elevadas e de materiais muito densos, pois permite
atingir temperaturas mais elevadas do que a evaporacao térmica.

O feixe de eletrbes é libertado e direcionado por um campo elétrico ou por um
campo magnético, de modo a embater no material a depositar. O material encontra-se
recolhido num recipiente refrigerado de modo que, quando é atingido pelo feixe, s6 o
material pretendido aquece e é evaporado sendo projetado em linha de vista. Quando este
material alcanca o substrato ocorre a condensacdo e forma-se o filme do material
correspondente (Figura 4-4). Esta técnica proporciona taxas de deposicdo altas
comparativamente a outros meétodos de evaporacdo [39]. A principal exigéncia deste
processo € a elevada energia cinética que os eletrdes devem possuir para penetrar no
material, evaporando este ap0s transferéncia de energia através das varias colisbes

inelasticas provocadas [43].

Substrato

Feixe de
Eletroes

Canhao de
eletroes

Recipiente

Figura 4-4: Esquema do E-beam.
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O bombardeamento de eletrdes a alta energia gera eletrdes secundarios que sao
desviados magneticamente para a terra. Estes eletrbes ionizam por¢bes do material
depositado e os ides podem ser utilizados para a monitorizagdo da taxa de deposicéo.

Os canhdes de eletrdes operaram, normalmente, entre 10 kW e 50 kW, gerando

assim o arco elétrico pretendido [39].

Figura 4-5: Montagem do E-beam (vista de cima).

O e-beam é composto, também, por um dispositivo rotativo com disponibilidade
para a colocacdo de varios recipientes, permitindo assim a deposicdo de diferentes

materiais sem que seja necessario a abertura da cAmara [39].

4.1.3. PULVERIZAGAO CATODICA (SPUTTERING)

A pulverizacdo catodica € mais uma técnica de deposicdo de filmes finos que
integra 0 conjunto das técnicas PVD. Esta processa-se em vacuo e ao contrario das
anteriores necessita de um fluxo de gas para ionizar o material a depositar, normalmente
Argon que é um gas inerte. Este gas, juntamente com o campo elétrico criado entre o alvo
e 0 substrato presente no interior da cdmara, gera um plasma libertando ides que vao
embater no alvo, fazendo com que partes do material sejam extraidas e depositado no
substrato [44], [45].
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Substrato

Plasma \ I /

Alvo

Feixes de Ioes

Figura 4-6: Esquema da pulverizagéo catddica.

Esta técnica de deposicdo engloba dois métodos diferentes, pulverizacdo catodica
por corrente continua e pulverizacao catodica por radiofrequéncia. Na primeira, o alvo é
ligado a uma fonte de corrente continua, acelerando os ides provenientes plasma na
direcdo do alvo. No segundo método (Figura 4-7), € aplicado uma fonte de corrente
alternada, com frequéncia entre 0.5 MHz e 30 MHz (normalmente 13.66 MHz),

promovendo as trocas ionicas entre o alvo e o plasma [39], [42], [46], [47].

Figura 4-7: Montagem real da pulverizagéo catodica assistido por magnetrao.

O método de pulverizacdo catddica por corrente continua é mais econémico em
termos de energia, pois evita as colisdes fisicas durante o processo. Como desvantagem
apresenta a incapacidade de depositar materiais ndo condutores, visto que o alvo tem de
conduzir para completar o circuito. O método de pulverizacdo catddica por
radiofrequéncia ndo apresenta a mesma restricdo que o anterior, ou seja, permite a

deposicdo de materiais isolantes. Os materiais isolantes geralmente apresentam baixa
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condutividade térmica, elevados coeficientes de expansdo térmica e fragilidade
fisica [39]. Os filmes finos resultantes deste tipo de deposicdo apresentam maior
conformidade, principalmente quando sdo depositados sobre filmes ou substratos
irregulares ou com relevos, comparativamente aos filmes depositados nas mesmas
condicBes pela técnica de feixe de eletrBes [44]. Isto deve-se & elevada area de incidéncia

dos feixes de ides provenientes do plasma [2], [44].

4.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A avaliacdo dos filmes de litio presentes nas amostras foi realizada recorrendo a
avaliacdo da resistividade deste. Assim recorreu-se a medigdo da resisténcia através da

configuracdo de medicdo a quatro pontas.

4.2.1. MEDICOES DA RESISTENCIA A QUATRO PONTAS

A medicdo da resisténcia a quatro pontas € muito utilizada para a determinacédo da
resistividade de um determinado filme. S&o colocadas quatro pontas de prova em contacto
com o filme, duas delas sdo atravessadas por uma corrente constante e nos outros duas é
lida a tensdo. O multimetro apresenta o valor instantdneo da resisténcia. Posteriormente,

no tratamento de dados, é calculada a resistividade do filme. [48], [49].

- 1 2 3 4 j<—— Multimetro

2990

Filme Teste
Contactos

Figura 4-8: Esquema da medi¢do a quatro pontas.
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Na Figura 4-8 é ilustrada a ligacdo do multimetro, onde € aplicada uma corrente constante
entre os terminais 1 e 2 e lida a tensdo nos terminais 3 e 4. O multimetro apresenta

imediatamente o valor da resisténcia [48], [49].
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5. DEPOSICOES E RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo contém todos os ensaios efetuados durante a componente pratica
deste projeto, bem como as respetivas analises e comparacdes entre experiéncias. Este
esta dividido em subcapitulos, onde inicialmente é explicado 0 modo de preparacdo para
0s ensaios, bem como o modo de tratamento de resultados pds teste. Seguidamente é
analisado o comportamento do filme de litio em diferentes atmosferas. Posteriormente séo
analisadas as prote¢0es testadas para o litio, em camada simples e em multicamada, bem
como a segunda protegédo ou protecéo geral.

5.1. PREPARACAO

Para a realizacdo das medicOes de resisténcia efetuadas nos filmes de litio foi
necessario depositar contactos de aluminio e titdnio como indicam as figuras

seguinte (figura 5-1 e figura 5-2).

Figura 5-1: L&mina com contactos.

Na figura 5-2 e possivel ter uma visualizacdo aproximada dos contactos constituintes da

lamina.

Titanio

Aluminio
Figura 5-2: Vista aproximada dos contactos da lamina.

O titanio foi escolhido para contacto pois o0 aluminio provoca uma reacdo quando
colocado em contacto direto com o litio. A deposi¢do de um filme de aluminio entre o
vidro e o titdnio deve-se a fraca aderéncia do titdnio ao vidro e conferir maior
condutividade elétrica ao contacto. Os filmes foram ambos depositados por e-beam
(capitulo 4.1.2) e tém 600 nm de espessura, sendo 300 nm de aluminio e 300 nm de

titdnio. O espaco entre contactos é de aproximadamente 19,5 mm e o comprimento destes
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sera ditado individualmente em cada ensaio devido a fixacdo da l&mina ao porta
substratos ser efetuada recorrendo ao uso de fita adesiva colocada no bordo da amostra.
Fios de cobre colados com cola de prata, foram utilizados para fazer a ligagdo da
amostra e um feedthrough usado para fazer a ligacdo para fora da cadmara sem violar o
véacuo. As medicdes de resisténcia foram efetuadas a quatro pontas (capitulo 4.2.1) e os

valores registados desde o inicio da deposicao até ao overload do multimetro utilizado.

5.2. RECOLHA E TRATAMENTO DE DADOS

A cada realizagdo de ensaios foram tidos em conta, e retirados, valores de
parametros que poderiam ter influéncia direta e indireta nos resultados (exemplo: presséo
inicial, taxa de deposicdo). Também foram retirados periodicamente os valores dos
parametros que estavam a ser estudados nas respetivas experiéncias, para posteriormente
serem tratados e permitir retirar ilagdes importantes para desenvolvimento do projeto
(exemplo: pressdo durante a deposicdo). A resisténcia do filme é o principal valor em
estudo pois a partir desta é possivel calcular os valores da resistividade e concluir se o
filme é passivel de ser utilizado em baterias. Estes parametros eram retirados inicialmente
com intervalos de 30 segundos. Posteriormente quando o valor da resisténcia tendia a
estabilizar, era aumentado o intervalo de tempo gradualmente, 1 minutos, 5 minutos e 15
minutos. Em situagGes pontuas os intervalos de tempo foram alargados para uma hora e
até dias.

Depois de recolhidos os dados de cada experiéncia, € possivel calcular o valor da
resistividade, valor esse que é significativo para uma melhor compreensdo do problema.

Sabendo que:
A
- = 2
p= R+ L (2)

Onde A area de seccdo do filme, L o comprimento entre os contactos, R a resisténcia
dada pelo multimetro e p a resistividade calculada.

A area A é calculada atraves de:
A=WxT (3)
Onde W € a largura do filme, e T a espessura do filme.

A Figura 5-3 ilustra 0 modo de fixacdo da lamina ao porta substratos, recorrendo a fita

adesiva de kapton, representada na imagem pela cor amarelo.
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L

>

Figura 5-3: Modo de fixacdo da lamina ao porta substratos.

Conhecidos os valores procedeu-se a construcdo de graficos, de modo a estudar o

comportamento da amostra ao longo do processo, para posterior comparacao.

5.3. CARACTERIZACAO DO LITIO

No seguimento dos estudos efetuados anteriormente sobre as baterias de litio em
filme fino e quando estes sdo cruzados com as caracteristicas quimicas deste metal,
verificamos que é um metal bastante reativo. Foi entdo necessaria a sua caracterizacao em
varios ambientes para que ficasse bem presente a ideia das propriedades reativas do
elemento, para posterior comparagdo. Em virtude desta necessidade foram realizados os

ensaios que estdo descritos seguidamente.

5.3.1. CARACTERIZACAO DO LiTIO NO MEIO AMBIENTE

Para a realizacdo deste ensaio foi necessaria uma lamina de vidro com contactos
que foi previamente preparada (capitulo 5.1). Sobre esta foi depositado, por evaporacao
térmica (capitulo 4.1.1), um filme de litio com 3 um de espessura. A deposic¢ao do litio
realizou-se a uma corrente de 130 Ampere. Na tabela 5-1 constam todos os dados sobre a

deposicéo do filme de litio neste ensaio.

Tabela 5-1: Dados sobre a deposicao do litio para ensaio em meio ambiente.

Pressdo inicial: 4,0x10° mbar

Quantidade de litio: 40 pellets

Tempo de deposi¢do: 16 minutos

Taxa de deposicdo: 30,5 A/s
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No gréafico 5-1 é possivel verificar a evolucdo da espessura do filme de litio a ser

testado e a sua resistividade ao longo da deposigéo.
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Grafico 5-1: Evolucgao da espessura e resistividade do filme de litio durante a deposi¢éo para ensaio

em contacto com a atmosfera.

Como referido anteriormente, os valores de resisténcia foram retirados desde o
inicio da deposi¢do até ao overload do multimetro (1,5 GQ). A abertura da camara
iniciou-se ao minuto 16, como indica no grafico 5-2, estando completamente aberta a
partir do minuto 17,5. A espessura ¢ 3 um e a largura para este teste era de 13 mm, o
comprimento entre contactos € 19,5 mm. Para os valores de resisténcia medidos durante o
ensaio, e utilizando as equac@es (2) e (3) obtém-se o seguinte grafico com a evolucao da

resistividade no tempo.
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Grafico 5-2: Evolucao da resistividade do filme de litio em contacto com meio ambiente.

No grafico 5-2, a oxidacdo do litio é exponencial a partir do momento em que é
colocado em contacto com a atmosfera. Este facto afeta diretamente a resistividade do
material o que vem confirmar que o litio é extremamente reativo em contacto com a
atmosfera. Este resultado era esperado, visto ser exatamente o problema base para a
realizacdo deste projeto. Fisicamente, a amostra apresentava uma tonalidade cinza como é
possivel verificar na figura 5-4.

Figura 5-4: Lamina com amostra de litio testado em meio ambiente.
5.3.2. CARACTERIZACAO DO LITIO EM ATMOSFERA DE
AzOTO

Apos a primeira deposicdo de litio, e no sentido de enriquecer o conhecimento

pratico acerca deste metal, foi realizada a caracterizacéo do litio em atmosfera controlada
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de azoto. Para o efeito foram utilizadas as laminas previamente preparadas (capitulo 5.1).
Sobre estas foi depositado, por evaporacdo térmica, um filme de litio de 3 um. Esta
deposicdo foi efetuada a corrente de 150 A. Na tabela 5-2 estdo presentes os dados

relativos & deposigdo do filme de litio para ser testado em ambiente controlado de azoto.

Tabela 5-2: Dados sobre a deposicéo do litio para ensaio em atmosfera controlada de azoto.

Pressdo inicial: 6,2x10° mbar

Quantidade de litio: 50 pellets

Tempo de deposigdo: 12 minutos

Taxa de deposicio: 50 A/s

A evolugdo da espessura e da resistividade do filme de litio durante a deposicao
estdo ilustradas no grafico 5-3.
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Grafico 5-3: Evolucgao da espessura e resistividade do filme de litio durante a deposic¢éo para a

caracterizacdo em atmosfera controlada de azoto.

Como neste teste se pretendia simular um ambiente predominantemente de azoto,
finda a deposicdo foi necessario introduzir o respetivo gas na camara de deposicao e
verificar o comportamento da amostra. Foi introduzido azoto a uma taxa de 20 SCCM até

0 valor da pressdo atingir 31 mbar. Posteriormente, visto o comportamento estavel da
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amostra relativamente aos parametros estudados nas condicGes propostas, foi aberta a
camara provocando assim o contacto da amostra com a atmosfera. Com estes resultados,
e utilizando as equacdes (2) e (3) foi efetuado o célculo da resistividade do filme. O
grafico 5-4 apresenta a evolucdo da resistividade da amostra durante todo o processo.
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Gréfico 5-4: Evolucao da resistividade da amostra durante o procedimento experimental realizado

em atmosfera controlada de azoto lada de azoto.

Este resultado obtido néo era o esperado visto que, normalmente, 0 azoto provoca
uma reacdo aquando do seu contacto com o litio. Este facto pode dever-se a pouca
quantidade de azoto que foi introduzida na camara, devido a limitacdes do equipamento.

No grafico 5-5 é possivel ter uma melhor percecdo do comportamento da amostra

apos a abertura da cAmara.
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Gréfico 5-5: Evolugdo da resistividade da amostra testada em ambiente controlado de azoto, apds o
contacto com o meio ambiente.

Verificou-se que o litio da amostra ndo reagiu com o azoto da atmosfera mantendo
por isso as suas propriedades em termos de resisténcia. Verifica-se também que a partir
da abertura da camara, a amostra apresenta um comportamento similar ao apresentado
pela amostra no teste de caracterizagdo do litio em meio ambiente (capitulo 5.3.1.). No
final do teste relatado, a amostra tinha um apeto branco, um pouco transparente (figura
5-5).

Figura 5-5: Lamina com amostra de litio testado em atmosfera controlada de azoto.

5.3.3. CARACTERIZACAO DO LIiTIO EM ATMOSFERA DE
OXIGENIO
Aprofundando o conhecimento pratico sobre os comportamentos do litio, realizou-

se uma outra experiéncia, mas desta vez, com atmosfera controlada de oxigénio. Para o

efeito, foi usada uma lamina j& preparada para o efeito (capitulo 5.1) onde foi depositado
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o filme de litio. Este filme foi depositado por pulverizacdo catodica, a uma corrente de
150 A. Na tabela 5-3 encontram-se os dados relativos a deposicdo do filme de litio para

ensaio em ambiente controlado de oxigénio.

Tabela 5-3: Dados sobre a deposicao do litio para teste em atmosfera controlada de oxigénio.

Press3o inicial: 3,6x10®

Quantidade de Litio: 50 pellets

Tempo de deposi¢ao: 13 minutos

Taxa de deposi¢do média: 41,5 Als.

No grafico 5-6 ilustra a evolugcdo da espessura do filme de litio, bem como a

evolucdo da sua resistividade ao longo da deposicéo.
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Grafico 5-6: Evolugdo da espessura e resistividade do filme de litio durante a deposicéo para a

caracterizacdo em atmosfera controlada de oxigénio.

Terminada a deposicdo inicia-se uma segunda fase deste procedimento, que
consiste em expor a amostra a uma atmosfera controlada de oxigenio. Para tal, foi
necessario introduzir oxigénio na camara de deposi¢do. O gas foi sendo introduzido a
uma taxa de 20 SCCM, até a pressdo atingir os 140 mbar. Este processo demorou cerca de

482 minutos. O comportamento da amostra foi similar ao teste anterior (capitulo 5.3.2),
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ou seja, a resistividade da amostra sofreu alteracdes de 1*107 Q.m como podemos
verificar pelo Grafico 5-7.
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Grafico 5-7: Evolucao da resistividade da amostra de litio testada em ambiente controlado de
oxigénio.

ApoOs as duas fases anteriores e verificando que a amostra ndo apresentava
alteracdes significativas, no que diz respeito a alteracdes de resistividade, iniciou-se a
terceira fase. Esta fase consistia em abrir a cdmara de deposicéo, expondo a amostra ao
meio ambiente para verificar o seu comportamento. Como €é possivel ver no grafico
seguinte (grafico 5-8) o comportamento desta amostra foi similar ao sucedido com as

amostras dos testes anteriores aquando expostas ao meio ambiente. A amostra oxidou,
ocorrendo assim um aumento exponencial da resistividade.
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Grafico 5-8: Evolucao da resistividade da amostra de litio testada em atmosfera controlada de

oxigénio, ap0s contacto com 0 meio ambiente.

A espessura do filme obtida, estd indicada no gréafico 5-6. O comprimento entre
contactos é um valor fixo de 19,5 mm, e a largura permitida pela montagem desta amostra
era de 14,5 mm. Através das equacdes (2) e (3) foi calculada a resistividade, obtendo os
resultados apresentados nos graficos anteriores. O aspeto da amostra no final era similar
ao teste em ambiente de azoto, mas com mais transparéncia (figura 5-6).

Figura 5-6: Lamina com amostra de litio testado em ambiente controlado de oxigénio.

5.3.4. COMPARACAO ENTRE TESTES COM DIFERENTES
ATMOSFERAS

Apobs a realizacdo dos testes descritos nos trés capitulos anteriores, podemos
concluir que o meio ambiente provoca alteracdo nas propriedades do litio, levando a que

este oxide e se torne altamente resistivo. Também podemos concluir que 0s ensaios nas
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atmosferas de azoto e oxigénio ndo demonstraram qualquer reacdo destes com o litio. N&o
vai de encontro com a bibliografia estudada, pelo que este facto pode dever-se a pouca
quantidade de gas que foi possivel colocar na camara.

A exposicdo a estas atmosferas também ndo surtiu qualquer alteracdo ao
comportamento desta quando posterior contacto com o maio ambiente, visto que o0s
comportamentos observados foram idénticos No grafico seguinte (grafico 5-9) podemos
observar a comparacdo dos trés testes anteriores (capitulos 5.3.1, 5.3.2 e 5.3.3) ap0s a

amostra entrar em contacto com o meio ambiente.
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Gréfico 5-9: Comparacao entre o0s trés ensaios anteriores, imediatamente ap6s o contacto com o meio

ambiente.

Assim pode afirmar-se que, como indicam os ensaios anteriores (capitulos 5.3.1,
5.3.2 e 5.3.3), o litio necessita de uma protecdo para que seja possivel a utilizacdo deste
no &nodo de uma bateria.

5.4. CARATERIZACAO DE PROTECAO CAMADA SIMPLES

O estudo do problema e pesquisa de possiveis materiais para efetuar a protecdo do
anodo de litio da microbateria sugeriram uso de diferentes camadas para efetuar
diferentes protecBes. Assim surgiram alguns materiais possiveis para desempenhar a

funcdo de protecdo do anodo de litio. A principal funcdo desta camada é impedir que o
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litio, aquando em contacto direto com algum tipo de atmosfera ou outro tipo de materiais,
provoque uma reacdo que leve a inutilizacdo deste, no contexto das baterias. Nesse

sentido foram realizadas alguns ensaios experimentais.

5.4.1. ENSAIO COM PROTECAO DE TITANIO

Um dos primeiros materiais a surgir como possivel protecdo contra a oxidacao do
litio foi o titdnio (capitulo 3.4.3.1). Este material foi anteriormente utilizado como
contacto da bateria, apresentando bons resultados, ou seja, ndo demonstrava qualquer
reacao com o litio.

Para este teste foi necessario uma amostra com contactos, previamente preparada
(capitulo 5.1), onde foi depositado um filme de litio, para posteriormente ser colocada a
respetiva protecdo. Na tabela 5-4 sdo apresentados alguns dados relevantes para a
realizacdo deste teste, demonstrando que foram asseguradas a semelhanca das condicGes

iniciais para a realizagdo do mesmo.

Tabela 5-4: Dados sobre a deposicéo do litio, para teste de prote¢do de titanio.

Pressdo inicial: 3,8x10®

Quantidade de Litio: 50 pellets

Tempo de deposicéo: 14 minutos e 30 segundos

Taxa de deposicdo: 34,4 A/s

Espessura do filme: 3 um

A deposicdo do litio foi realizada recorrendo a técnica de evaporagdo térmica
(capitulo 4.1.1), a uma corrente de 130 A. Apos esta deposicao, foi efetuada a deposicédo
da camada de protecdo de titanio. O titanio foi depositado através de feixe de eletrGes
(capitulo 4.1.2).
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Gréfico 5-10: Evolucéo da espessura do filme de litio com protecdo para teste da protecdo de titanio.

A evolucdo da espessura dos filmes encontra-se ilustrada no grafico 5-10. A tabela

5-5 contém dados sobre a deposi¢éo do titanio.

Tabela 5-5: Dados importantes sobre a deposicao do filme de titénio para ensaio do litio com

protecdo de titAnio em meio ambiente.

Pressdo inicial: 3,9x10°®

Taxa de deposicdo media: 16,9 A/s

Tempo de deposic¢éo: 3 minutos e 30 segundos

Espessura do filme: 300 nm

Relativamente aos parametros utilizados no feixe de eletrdes durante a deposi¢do. A
deposicdo foi efetuada a uma corrente de 50 mA sendo que foi alterada ao longo da
deposicéo de forma a melhorar a taxa de deposicdo. A tensdo utilizada no feixe foi 10 kV.

Efetuadas as deposi¢des necessarias, € iniciada a proxima fase do procedimento,
que consiste em colocar a amostra em contacto direto com o meio ambiente com a
finalidade de verificar o comportamento desta. Como é indicado no capitulo Recolha e

Tratamento de Dados (capitulo 5.2) o valor da resisténcia foi medido periodicamente, e
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posteriormente foi possivel calcular a resistividade que o filme apresentou ao longo de
todo processo. Sendo a distancia entre contactos (comprimento) de 19,5 mm, sendo a
largura do filme 14 mm, conhecida a espessura. Através das equacdes (2) e (3) foi
calculada a resistividade em todos os pontos medidos e transformado num grafico com a
sua evolucdo (grafico 5-11).

100 1000 10000

1,000E-01 Tempo (minutos)
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1.000E-02 da camara
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Gréfico 5-11: Evolucédo da resistividade do filme de litio com protecéo de titanio.

Analisando este grafico é possivel observar que quando a amostra entra em
contacto com a atmosfera, o filme de litio apresenta alteracdes na sua resistividade, mas
ao contrario da amostra do teste Caracterizacdo do Litio no Meio Ambiente a
resistividade, este apresenta um crescimento menos acentuado, principalmente a partir do
200° minuto.

Este resultado é importante na medida em que permite retirar a amostra do interior
da camara para efetuar outro tipo de testes, como por exemplo um teste a morfologia do
filme de litio, além de demostrar que uma possivel solucdo para o problema apresentado
passa por este material. A aparéncia da amostra no final do teste era a esperada, ou seja

um cinzento metalico, derivado do titanio (figura 5-7).
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Figura 5-7: Lamina com amostra de litio com protecéo de titanio testado em meio ambiente.

5.4.2. ENSAIO cOM PROTECAO DE OXINITRETO DE

FOSFORO DE LiTIO

Outro material a ser testado como protecdo do litio, € o oxinitreto de fosforo de
litio ou LiPON, devido a todas as propriedades citadas no capitulo Oxinitreto de Fosforo
de Litio (3.4.3.3), material sobejamente utilizado como eletr6lito em baterias. Assim,
seguindo os passos do teste anterior, foi utilizada uma lamina com contactos ja preparada
para o efeito (capitulo 5.1). Sobre esta foi depositado o filme de litio a ser testado. Este
filme foi depositado através de evaporacdo térmica (capitulo 4.1.1), onde foi uti.izada
uma corrente de 150 A. A tabela 5-6 mostra os dados relevantes para deposicao do filme

de litio.

Tabela 5-6: Dados sobre a deposic¢éo do litio, para teste de protecdo de oxinitreto de fosforo de litio.

Pressdo inicial: 6,0x10° mbar

Quantidade de Litio: 50 pellets

Tempo de deposi¢édo: 11 minutos e 30 segundos

Taxa de deposicdo média: 22 A/s

Seguidamente foi depositado o filme de oxinitreto de fosforo e litio. Este material
é depositado através de pulverizacdo catodica e para depositar este material foi utilizado
um alvo de fosfato de litio. Este processo e efetuado em ambiente controlado de azoto
formando assim o composto pretendido. A Tabela 5-7 apresenta os dados relevantes sobre

a deposicdo deste material.
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Tabela 5-7: Dados sobre a deposic¢ao do oxinitreto de fosforo e litio, para ensaio de prote¢ao.

Pressdo inicial: 5,3x10° mbar

Press&o ap6s azoto na camara: 1,8x10™ mbar

Pressdo durante a deposic&o: 5,0x10 mbar

Taxa de fluxo de azoto: 20 SCCM

A evolucdo da espessura e da resistividade do filme de litio durante a deposicéo,

bem como a evolucdo da deposicédo do filme de LiPON estéo ilustradas no grafico 5-12.
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Gréfico 5-12: Evolucao da espessura e resistividade do filme de litio durante as deposicdes para teste

da protecdo de oxinitreto de fosforo e litio.

A deposicéo teve uma duracao de 34 minutos, depositando um filme de 271,5 nm.
Finda a deposicdo do filme de protecdo iniciou-se uma nova fase, que é a colocagdo da
amostra em contacto com o meio ambiente. Como referido anteriormente (capitulo 5.2), a
medicdo da resisténcia do filme era medida periodicamente para posteriormente atraves
das equacdes (2) e (3) ser calculado o valor da resistividade para cada ponto e construido

um grafico (gréafico 5-12) sobre a evolucéo da resistividade do filme de litio.
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No grafico 5-12 é possivel verificar um aumento da resistividade logo apos o
inicio da deposicdo do LiPON. Ou seja o filme comeca a sofrer desde inicio, 0 que
inviabiliza a partida a utilizacdo desta protecao.
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Grafico 5-13: Evolucao da resistividade do filme de litio com protecéo de oxinitreto de fosfato e litio.

Como € possivel verificar, novamente, a resistividade do filme de litio aumenta
exponencialmente aquando o seu contacto com o0 meio ambiente. Este resultado
demonstra que a protecdo de oxinitreto de fosforo e litio ndo é eficaz para o efeito
pretendido. Em termos de aparéncia fisica da amostra, esta apresenta uma transparéncia
no filme de protecdo através do qual é possivel observar o filme de litio, também
apresenta pequenas quebras. Quanto ao filme de litio, este apresenta uma cor cinza
semelhante a figura 2-1.

Figura 5-8: Lamina com amostra de litio com protecéo de oxinitreto de litio testado em meio

ambiente.
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5.4.3. ENSAIO COM PROTECAO DE FOSFATO DE LITIO

O fosfato de litio surge como potencial protecdo devido a todas as caracteristicas
citadas no LIPON. Este composto, em termos de protecao do litio, é em tudo semelhante
ao LIPON, mas nédo possui azoto, 0 que espera-se positivo visto que o0 azoto reage com o
litio. Para efetuar este teste foram utilizadas as laminas com contactos preparadas
previamente (capitulo 5.1). Sobre esta foi depositado um filme de litio, por evaporacdo

térmica, em condi¢Bes semelhantes aos testes anteriores (tabela 5-8).

Tabela 5-8: Dados sobre a deposicao do litio, para teste de protecéo de fosfato de litio.

Pressdo inicial: 6,6x10° mbar

Quantidade de Litio: 50 pellets

Tempo de deposic¢édo: 11 minutos e 30 segundos

Taxa de deposicdo média: 43.7 A/s

Apos esta deposicdo, iniciou-se a deposicdo do filme de fosfato de litio (LizPOy).
Esta deposicéo foi realizada através de pulverizagdo catddica. Na tabela 5-9 encontram-se

os dados relativos a deposicao do filme de fosfato de litio.

Tabela 5-9:Dados sobre a deposi¢do do fosfato de litio, para ensaio de protegéao.

Pressao inicial: 5,Ox10'6 mbar

Pressdo apds argon na camara: 5,4x10™ mbar

Presséo durante a deposicdo: 5,0x10° mbar

Taxa de fluxo de argon: 30 SCCM

A evolucdo da espessura dos filmes e a evolugcdo da respetiva resistividade do

filme de litio esta ilustrada no gréfico 5-14.
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Grafico 5-14: Evoluco da espessura e resistividade do filme de litio. Evolugdo da espessura do filme

de fosfato de litio.

Imediatamente ap6s o inicio da deposicdo do fosfato de litio hd& um aumento da
resistividade do filme de litio. Este facto aponta para uma possivel reacdo com o fosfato
de litio. Apos as deposicbes dos filmes de litio e de fosfato de litio, iniciou-se entdo a
ultima fase do ensaio. Esta fase, a semelhanca dos testes anteriores, consiste na colocacgéo
da amostra em contacto com o meio ambiente. O grafico 5-15 ilustra a evolucdo da

resistividade da amostra durante o contacto com o meio ambiente.
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Gréfico 5-15: Evolucédo da resistividade do filme de litio com protecao de fosfato de litio em contacto

com 0 meio ambiente.

A semelhanca dos testes anteriores, a resistividade do filme de litio aumentou
exponencialmente. Este acontecimento é mais uma razdo que leva a exclusao do fosfato

de litio como protecéo do litio.

2.4.4. ENSAIO cOM PROTECAO DE NITRETO DE TITANIO

O nitreto de titanio é outro dos materiais pensados para esta funcdo. Esta escolha
foi tomada depois de analisadas as caracteristicas do composto, associadas a ndo reagdo
do titanio com o litio. Este ensaio tem um fator que pode excluir esta protecdo, que é o
facto da reacdo do litio com o azoto.

Para a realizagdo deste teste foram utilizadas ldaminas com contactos previamente
preparadas (capitulo 5.1). Sobre estas foi depositado, por evaporagdo térmica, um filme
de litio. Os dados relevantes para a realizacdo desta deposicdo estdo descritos na tabela
5-10.

Tabela 5-10: Dados sobre a deposic¢éo do litio, para ensaio com protecdo de nitreto de titanio.

Pressdo inicial: 4,5x10° mbar

Quantidade de L.itio: 50 pellets
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Tempo de deposic¢éo: 12 minutos

Taxa de deposicdo média: 40,6 A/s

Apds a deposigdo do litio, foi depositado o filme de nitreto de titdnio. Esta
deposicao foi efetuada por pulverizacao catodica e para a formacdo do composto desejado
foi necessario a utilizagao do azoto.

Tabela 5-11: Dados sobre a deposicéo nitreto de titanio, para ensaio de prote¢éo.

Pressdo inicial: 4,3x10°® mbar

Pressdo apds azoto e argon na camara: 5,0x10 mbar

Pressdo durante a deposicdo: 5,010 mbar

Taxa de fluxo de argon: 20 SCCM

Taxa de fluxo de argon: 10 SCCM

O grafico 5-16 ilustra a evolucdo das deposicOes dos filmes de litio e nitreto de

titdnio, bem como a evolucgdo da resistividade do filme de litio durante este processo.
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Gréfico 5-16: Evolucao da espessura e resistividade do filme de litio. Evolucao da espessura do filme

de nitreto de titanio.
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No gréfico 5-16 a medida em que ia ser depositada a protecéo, a resistividade ndo
estabiliza. E um indicador que a protecdo ndo vai ser muito eficaz. A proxima fase do
ensaio é verificar a reacdo da amostra quando colocada em contacto com o meio
ambiente. Esta reagdo est ilustrada no gréfico seguinte (grafico 5-17).
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Gréfico 5-17: Evolucao da resistividade do filme de litio com protecdo de nitreto de titanio em

contacto com o meio ambiente.

O filme de litio tornou-se resistivo logo ap6s o contacto com o meio ambiente.
Este facto veio corroborar o facto de a protecdo de nitreto de titdnio ndo efetuar a
protecdo necessaria. A aparéncia da amostra no final do ensaio esta ilustrada na figura
5-9.

Figura 5-9: Lamina com amostra de litio com protecgéo de nitreto de titanio testado em meio
ambiente.
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5.4.5.

CAMADA SIMPLES

COMPARACAO ENTRE ENSAIOS cOM PROTECAO DE

Depois de testados quatro materiais diferentes para a protecdo do litio pode
afirmar-se que apenas o titanio efetua alguma protecdo ao filme de litio. Comparando os
ensaios a partir do momento em que a amostra foi colocada no meio ambiente. Foi entéo

construido o grafico para ilustrar esta situagdo para uma melhor comparacéo.
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Gréfico 5-18:Comparacao entre os testes de protecdo com camada simples.

Analisando o grafico verifica-se que as protecdes do oxinitreto de fosfato de litio e
do nitreto de titdnio provocam um aumento na resistividade mais rapido do que o litio
sem protecdo. Isto pode dever-se ao facto de ambos 0s compostos necessitarem de
ambiente de azoto para a deposicdo e possuirem azoto na sua constituicdo aliada a
temperatura atingida durante o processo de pulverizacdo catddica. Por outro lado tem-se a
protecdo de fosfato de litio que, nos primeiros minutos de contacto, atrasa 0 aumento da
resistividade no filme de litio. Finalmente a protecdo de titdnio provoca um aumento

inicial da resistividade, mas consegue manter a resistividade estavel ao longo do tempo.
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5.5. CARACTERIZACAO DE PROTECAO MULTICAMADA

Analisados os resultados das protecdes simples surgiu a ideia de depositar mais de
que um filme, de modo a que as imperfeigdes ou lacunas dos primeiros filmes fossem
corrigidas efetuando assim um isolamento melhor. No seguimento dos resultados
anteriores e verificando que o titanio foi a protecdo mais consistente ao longo do intervalo
de tempo, efetuou-se um ensaio com multicamadas de titanio (capitulo 5.5.1). Apds a
comparacdo dos quatro ensaios com protecdo de camada simples verificando-se que o
fosfato de litio efetuava uma boa protecdo nos primeiros momentos de contacto com a
atmosfera e o titdnio efetuava uma boa protecdo a longo prazo, efetuou-se assim um

ensaio com filmes de fosfato de litio e filmes de titénio intercalados (capitulo 5.5.2).

55.1. ENSAIO cCOM TRES FILMES DE TITANIO

Com este teste pretende-se verificar a consisténcia dos resultados obtidos no teste
de camada simples e acrescentar o conceito multicamada no auxilio da protecéo do litio.

Para a realizacdo foram necessarias laminas com contactos previamente
preparadas (capitulo 5.1). Sobre estas laminas foi depositado um filme de litio através de
evaporacgdo térmica (capitulo 4.1.1). A tabela 5-12 mostra os dados mais importantes

sobre a deposicéo deste filme.

Tabela 5-12: Dados sobre a deposicéo do litio, para ensaio de prote¢éo de multicamada de titanio

Pressdo inicial: 9,4x10° mbar

Quantidade de Litio: 50 pellets

Tempo de deposigdo: 14 minutos e 30 segundos

Taxa de deposicdo média: 34,7 A/s

Finda a deposicdo do litio, iniciou-se a deposicdo das camadas de titanio. As
camadas de 100 nm de titanio foram depositadas com intervalos de cinco minutos

permitindo a cristalizacdo entre os filmes. Estas deposi¢Ges foram efetuadas por feixe de
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eletrdes (capitulo 4.1.2), utilizando uma corrente de 50 mA e uma tensdo de 10 kV. Na

tabela 5-13 estdo descritos dados relativamente as deposicdes de cada filme de titanio.

Tabela 5-13: Dados sobre a deposi¢do dos filmes de titnio para teste de protecdo de multicamada de

titanio.

1° Filme de titanio 2° Filme de titAnio 3° Filme de titanio

Pressio inicial: 8.1x10° mbar 4.5x10°° mbar 4,1x10°° mbar

2 minutos e

Tempo de deposigdo: 2 minutos 30 segundos

2 minutos

Durante a deposi¢cdo foram recolhidos, periodicamente, os dados sobre a
resisténcia do filme de litio para ser possivel efetuar o calculo da resistividade. O gréafico
5-19 apresenta a evolucdo da espessura dos filmes constituintes desta amostra e também
apresenta a evolucado da resistividade durante este processo.
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Gréfico 5-19: Evolucao da espessura e resistividade do filme de litio. Evolucao da espessura dos

filmes de titanio.

Apos a deposicdo dos filmes constituintes da amostra destinada a este ensaio, foi
iniciada a ultima etapa do ensaio, que consiste em colocar a amostra em contacto com o
meio ambiente. O grafico 5-20 ilustra a evolucdo da resistividade do filme de litio ao

longo desta fase.
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Grafico 5-20: Evolucao da resistividade do filme de litio com protecdo de multicamada de titanio ap6s

contacto com meio ambiente.

Analisando o grafico 5-20 pode afirmar-se que a protecdo efetuada pelo titénio
apresenta os melhores resultados obtidos de entre todos os materiais ensaiados.. Embore
apresente alguns degraus de subida, a resistividade, nunca chega a atingir os valores que
atinge quando nédo tem protecdo. A aparéncia da amostra deste ensaio, no final do teste,

encontra-se ilustrada na figura 5-10.

Figura 5-10: Lamina com amostra de litio com protecdo de multicamada de titanio testado em meio
ambiente.

5.5.2. ENSAIO cOM FILMES INTERCALADOS DE TITANIO E

FOSFATO DE LIiTIO

Analisados os resultados das camadas simples de prote¢do ao litio concluimos

que, por um lado o fosfato de litio inibe 0 aumento da resistividade do filme de litio nos
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instantes iniciais de contacto com o meio ambiente. Por outro lado o titanio inibe o
aumento da resistividade a longo prazo. Procedeu-se entdo a um ensaio que englobasse
ambos 0s materiais aproveitando para conseguir uma protecdo melhorada em todos o0s
momentos. Foi criado um conjunto intercalado de filmes de fosfato de litio e filmes de
titanio.

Para a realizacdo deste ensaio foi necessario as laminas com contactos
previamente preparadas. Sobre estas foi depositado um filme de litio para testar. Esta
deposicao foi efetuada através de evaporagdo térmica. Na tabela 5-14 estdo contidos os

dados mais importantes sobre este processo.

Tabela 5-14: Dados sobre a deposicado do litio, para ensaio de prote¢cdo de multicamada fosfato de litio

e de titanio.

Press3o inicial: 5.2x10° mbar

Quantidade de L.itio: 50 pellets

Tempo de deposi¢ao: 12 minutos e 30 segundos

Taxa de deposicdo média: 50 A/s

Concluida a deposicéo do filme de litio, iniciou-se a segunda fase do ensaio. Esta
fase consiste em depositar filmes intercalados de fosfato de litio e filmes de titanio. Nas
tabelas seguintes estdo os dados relativos as seis deposi¢des de filmes constituintes desta
multicamada de protecdo. O fosfato de litio foi depositado por pulverizacdo catddica, e
para tal o ambiente dentro da camara era constituido por argon que foi introduzido a taxa
de 30 SCCM. Na tabela 5-15 estdo descritos os dados referentes as deposi¢des dos filmes

de fosfato de litio.

Tabela 5-15: Dados sobre a deposi¢do dos filmes de fosfato de litio para teste de prote¢do de

multicamada de fosfato de litio e de titanio.

1° Filme de 2° Filme de 3° Filme de
LiPON LiPON LiPON
Pressao inicial: 4,3x10° mbar 3,5x10® mbar 3,3x10° mbar
Pr €5530 apos azoto na 5,1x10™ mbar 4,9x10™ mbar 4,7x10™* mbar
camara:
Pressao durante a 5,310 mbar 5,310 mbar 5,0x10° mbar
deposicao
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11 minutos

Tempo de deposicdo: o, segundos

8 minutos 5 minutos

O titénio foi depositado por feixe de eletrdes. E os parametros manipulados foram
a tensdo, 10 kV e a corrente, 50 mA.

Na tabela 5-16 encontram-se dados relativos a deposicdo dos trés filmes
constituintes da multicamada de fosfato de litio e titanio.

Tabela 5-16: Dados sobre a deposi¢do dos filmes de titnio para teste de prote¢do de multicamada de

fosfato de litio e de titanio.

1° Filme de titdnio 2° Filme de titanio 3° Filme de titanio

Press&o inicial: 6,3x10° mbar 7,010 mbar 2,7x10°° mbar
Tempo de deposi¢do: 2 minutos 2 minutos 2 minutos
Taxa de deposicdo: 3 A/s 45 Als 5.1 Als

O gréfico 5-21 ilustra a evolucdo das espessuras dos filmes depositados, bem
como a evolucéo da resistividade do filme de litio ao longo do processo de deposicao.
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Grafico 5-21:Evolugéo da espessura e resistividade do filme de litio. Evolucgéo da espessura dos filmes
de fosfato de litio e dos filmes de titanio.
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A resistividade sofria ligeiros aumentos aquando da deposicao do fosfato de litio,
este facto pode dever-se a temperatura a qual se encontrava o litio durante as deposi¢coes
por pulverizacdo catodica. O plasma € formado muito préximo do substrato logo a
temperatura da amostra aumenta o que pode influenciar a resistividade. Também pode ser
verificado que ndo ocorrem reacdes aparentes entre os filmes de protecdo e o filme de
litio, a resistividade mantem-se em niveis baixos.

Logo apo6s a finalizacdo das deposicOes inicia-se a fase final, onde a amostra é
sujeita ao contacto com a atmosfera. No grafico 5-22 possivel verificar a evolucdo da
resistividade do filme de litio durante esta fase.

1,00E+00 T T T T T T T T T T T 1
50| 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

1,00E-01 Tempo (minutos)

1,00E-02

1,00E-03

1,00E-04

1,00E-05

Resistividade (Q.m)

1,00E-06

1,00E-07

camara totalmente aberta == Resistividade (Q.m)

1,00E-08

Gréfico 5-22: Evolucao da resistividade do filme de litio com protecdo de multicamada de fosfato de

litio e titnio apds contacto com meio ambiente.

Analisando o gréafico 5-22 podemos observar que quando a cadmara fica aberta
completamente ha um aumento exponencial da resistividade do filme de litio. Pode
afirmar-se também que ndo chega a niveis tao altos como em ensaios anteriores, mas o
resultado esperado ndo coincide com o resultado obtido. Para finalizar podemos também
afirmar que a protecdo é efetuada em parte pois a resistividade nunca chega a atingir o

overload do multimetro durante o intervalo de tempo medido.
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5.5.3. COMPARACAO ENTRE ENSAIOS CcOM PROTECAO

MULTICAMADA

ApoOs a conclusdo dos ensaios multicamada foram comparados os resultados
obtidos nos ensaios multicamada com os resultados obtidos no teste do litio sem protecéo.
No Grafico 5-23 estd ilustrada uma comparacdo entre os ensaios com diferentes

configuragBes multicamada e ensaio do litio sem protecéo.

1,00E+04 ==L itio sem Protecéo
1,00E+03 T
<

1,00E+02
1,00E+01
é‘ 1,00E+00
1,00E-01

== Multicamada de titanio

Multicamada de fosfato de litio + titanio
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1,00E-08

Grafico 5-23: Comparacao entre os testes de protecdo com multicamada.

Comparando os resultados dos dois ensaios com multicamada de protecdo ao litio,
podemos afirmar que ambas as configuracGes efetuaram protecdo e impediram a oxidacgéo
do litio. Em termos de resistividade do litio podemos afirmar que a diferenga entre as
protecdes encontra-se nos primeiros 100 minutos de contacto da amostra com 0 meio
ambiente. A multicamada de titdnio aproximadamente exponencial e a multicamada de
fosfato de litio e titdnio apresenta um crescimento logaritmico. Apds o 100° minuto

ambas as protecdes apresentam um comportamento igual.
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6. CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO

Neste capitulo consta um resumo de todos os aspetos a reter de todo o projeto.
Conta com dois subcapitulos onde sdo real¢ados os aspetos importantes no que se refere a
protecdo do anodo de litio, protecdo geral da bateria. Para finalizar tem ainda um

subcapitulo onde esta descrito algumas ideias para desenvolvimento futuro deste tema.

6.1. CONCLUSAO

Este trabalho tinha como objetivo investigagdo de materiais que permitissem a
protecdo de uma bateria de litio em filme fino construida através de técnicas PVD,
Estudados alguns materiais com caracteristicas para o efeito pretendido verificou-se que,
a protecdo teria de ser dividida devido as caracteristicas reativas do litio com os materiais
de protecdo. Assim, tinha-se uma protecdo do litio cujo objetivo era impedir o contacto do
litio com a atmosfera, impedido a oxidacdo e assegurando a integridade do material. E
tinha-se a protecdo geral da bateria que consiste em conferir uma maior robustez e

seguranca a toda a bateria.

6.1.1. PROTECAO DO LiTIO

Depois da divisdo de protecdes, esta parte tornou-se no principal objetivo a
cumprir. Conseguindo uma protecédo do litio seria mais facil proteger totalmente a bateria,
pois 0s requisitos para a protecdo geral eram maioritariamente impostos pelas
caracteristicas do litio. Assim para este tipo de protecdo foram elaborados ensaios aos
materiais titanio, oxinitreto de fosforo de litio, fosfato de litio e nitreto de titanio.

O titanio, material utilizado nos contactos da bateria, apesar de ndo travar o
aumento inicial da resistividade preveniu a oxidacdo do litio mantendo o valor da
resistividade a rondar os 3,04x10™ Q.m quando o teste ja contava com mais de 48 horas
de duracéo.

O oxinitreto de fosforo de litio, material utilizado no eletrdlito da bateria, revelou

ndo efetuar protecdo pois em 241 minutos de teste, a resistividade atingiu 1,88x10% Q.m.
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Isto deve-se ao facto de este composto ter azoto na sua constitui¢do, e 0 azoto provocar
reacdo aquando do seu contacto com litio.

O fosfato de litio demonstrou efetuar a melhor protecéo testada mas apenas nos
100 minutos iniciais de contacto com o meio ambiente. Apds o 100° minuto a
resistividade aumentou repentinamente e 83 minutos depois atingiu o overload do
multimetro em termos de resisténcia, o0 que equivale a uma resistividade de
3,47x10° Q.m.

O nitreto de titdnio, material usado no revestimento de vérios dispositivos em
vérias areas, demonstrou ndo efetuar uma protecdo eficiente pois em 134 minutos de
ensaio, quando a camara ficou totalmente aberta o valor da resistividade ja se encontrava
acima da resistividade recolhida no teste do litio sem protecdo no mesmo periodo de
tempo. Apos 50 minutos de contacto direto como o meio ambiente, a resistividade atingiu
0 seu méaximo, 4,13x10° Q.m. De salientar que este composto também possui azoto na
sua constituicdo, ou seja o filme de litio desta amostra reagiu com o azoto durante e apos
deposicao.

Apos os resultados obtidos nos testes com camada simples avancou a ideia de
conjugar caracteristicas de varios materiais ou de varios filmes do mesmo material
colmatando erros ou lacunas existentes nos filmes anteriores. Surgiram entdo 0s ensaios
multicamada de titanio e fosfato de litio intercalado titanio. A protecdo com multicamada
de titanio surgiu com o intuito de melhorar os resultados obtidos com este material em
camada simples. Ou seja os filmes posteriores de titanio iriam colmatar algumas lacunas
que poderiam ter acontecido nos filmes anteriores.

Este ensaio teve a duracdo de 245 minutos atingindo o valor de 6,96x10* Q.m. valor de
grandeza igual ao obtido no ensaio de camada simples de titanio.

A protecdo com multicamada de fosfato de litio e titdnio surgiu devido aos
resultados dos testes de camada simples. Assim pretendia-se que o fosfato garantisse um
atraso no aumento da resistividade nos instantes iniciais, e o titanio garantisse a baixa
resistividade a longo prazo. O resultado revelou que a amostra sofreu um aumento de
resistividade nos momentos iniciais do contacto com o meio ambiente. Este ensaio teve a
duracdo de 550 minutos e a resistividade atingiu o valor 2,13x10™° Q.m. Valor que
ultrapassa os resultados obtido com os testes de titanio apenas.

Analisados os testes pode concluir-se que as protecbes com azoto na sua

constituicdo ndo desempenharam esse efeito devido a reacdo com o litio. A protecdo do
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filme de litio passara pelo uso de titanio, pois foi o material que demonstrou mais

consisténcia durante os ensaios.

Tabela 6-1: Tabela resumo dos resultados de todos os ensaios.

Resistividade Duracéo do contacto com

Ensaio maxima 0 meio ambiente.
(Q.m) (minutos)
Litio sem protecdo 3,00x10° 487
Protec&o de titanio 3,04x10™ 2862
Protecdo de oxinitreto de fosforo de litio 1,88x10° 114
Protecéo de fosfato de litio 3,47x10° 149
Protecdo de Nitreto de titanio 4,13x10° 50
Protecdo de Multicamada de titanio 6,96x10™ 220

Protecdo de Multicamada de titanio e

-3
fosfato de litio 2,13x10 550

6.1.2. PROTECAO GERAL DA BATERIA

Relativamente a esta protecdo, as conclusdes sdo apenas teoricas, pois devido a
falta de tempo e avanco nos resultados, ndo foi possivel efetuar pratica. Assim sendo, dos
materiais sugeridos, nitreto de silicio e o parylene, pode concluir-se que devido na
impossibilidade de deposicdo do parylene sem retirar a amostra do vacuo este fica mais
afastado como protecdo. Relativamente ao nitreto de silicio pode afirmar-se que é a
hip6tese mais forte para o efeito. E este material é possivel de ser depositado por técnicas
PVD, mais precisamente por pulverizacdo catddica, isto permite manter a amostra dentro

da camara de deposicao durante todo o processo de deposi¢do das protecoes.

6.2. TRABALHO FUTURO

Relativamente a continuacdo do estudo da protecdo do litio sugere-se uma maior
exploracdo do facto do titanio efetuar uma protecdo. Este facto pode ser aproveitado para
uma analise pormenorizada a morfologia do litio, para perceber melhor o que acontece ao
longo do tempo em que este oxida.

Sugere-se também uma otimizacdo no ensaio do titanio. Nos testes utilizados a
parte lateral dos filmes de litio, ainda que pequena, esteve sempre exposta a0 meio

ambiente.
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Deve efetuar-se mais testes com multicamada, em que pode testar-se o titanio
combinado com os materiais ja testados em camada simples, oxinitreto de fosforo de litio
e nitreto de titanio, aléem de outros materiais como o nitreto de silicio. Neste ensaio o
titanio teria de ser depositado primeiro devido a impossibilidade de contacto destes com o
litio.

Outra proposta para trabalho futuro é fabrico de uma bateria com a prote¢do do
titanio, ja estudada, para que possa ser determinado o valor de resistividade a partir do
qual o litio fica inutilizado na bateria.

Relativamente a protecdo geral da bateria penso que o nitreto de silicio deve ser a
primeira aposta devido as suas caracteristicas salientadas neste documento e também por
ser possivel de depositar sem retirar a amostra da camara de deposic¢do, o que torna o
processo mais rapido e menos dispendioso.

Sugere-se também um acompanhamento da evolugédo das técnicas de deposi¢édo do
parylene, pois este material possui as caracteristicas necessarias para a resolucdo do

problema.
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8. ANEXOS

Anexo A - Tabela Periodica [16].
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Protecdo de uma Bateria de Litio em Filme Fino

Anexo B — Estudo sobre o coeficiente de expansdo térmica de alguns materiais

constituintes das baterias de litio em fime fino.

Simbolo

Unidades de

Quimico Nome do material medida Coeficiente  Temperatura (°C)
Al Aluminum 10°°/°C 27,4 20-500
Al;03 (96 %) Aluminum oxide 10°°/°C 7,4 25-400
Al03 (995 %) Aluminum oxide 10°°/°C 7,6 25-400
Kapton Kapton 10°%°C 12
Kapton (20°C) Kapton 10°%°C 20 20
Kapton (100°C) Kapton 10°%°C 32 100
Kapton (250°C) Kapton 10°%°C 40 250
Li Lithium 10°°/°C 56 20-100
LiCoO; Lithium cobalt 10°%°C - -
LisPO, Lithium phosphate 10°%°C - -
LiPON Iithiug;(ss;:?%r;orous 10°5/°C i i
Pt Platinum 10°%°C 9,1 20
Si (20°C) Silicon 10°%°C 2,49 20
Si (527°C) Silicon 10°%°C 4,15 527
SizNy Silicon nitride 10°%°C 2,8 20
Fused silica
SiO; (Fused silica) (”?erﬁ‘)sg}' Islir;;ecglnass 10°°/°C 0,55 -
dioxide
Si0 (Quarty) 207c) S"'Egﬂa?g)x'de 10°°C 8,1 20
SiO; (Quartz) (20- Silicon dioxide 10°5/°C 189 90-500
500°C) (quartz)
Ti (20-100°C) Titanium 10°°C 8,9 20-100
Ti (1000°C) Titanium 10°°/°C 10,1 1000
TiN Titanium nitride 10°%°C 22 -
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Anexo C — Estudo sobre os coeficientes de expansdo térmica da alumina [50].

Coeficientes de Expanséo térmica

. Unidades de . 0
Tipo Espessura medida Coeficiente Temperatura (°C)
5,50 25
7,10 127
Alumina, 99.9% - 6 7,50 227
H EH 1 o
Al203 0°/C 7,90 327
8,50 527
9,10 727
Alumina, 98%, 670
AI203 - 107°/°C 8,10 [20-1000]
Aluming. 96%¢ 6,40 [20-300]
o - 10°°°C 7,60 [20-700]
e 8,00 [20-1000]
Alumina, alpha ) 10°5°C 7,60 [20-400]
Al203, 99.5% 8,20 [25-1000]
Alumina, alpha ) 10°5°C 7,40 [25-400]
Al203, 96% 8,20 [25-1000]
6,70 25
99.5% Alumina, ) 10°5°C 7,50 300
thin film substrate 8,00 600
8,30 1000
6,70 20
99.6% Alumina, i 10°5°C 7,50 250
thin-film substrate 8,00 500
8,30 1000
MarkeTech AO
95 Aluminum
Oxide Ceramic  0.12-0.60 in 10°%/°C <=7,70 20
Substrate, 95%
Purity
MarkeTech AO
98 Aluminum
Oxide Ceramic 0.12-0.60 in 10°%°C <=7,70 20
Substrate, 98%
Purity
MarkeTech . 6,67 50
Sapphire - 1077°C 8,40 [20-1000]
(Aluminum Oxide
- Al203) Single 9,03 [20-1000]
Crystal
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MarkeTech
Aluminum Oxide
Ceramic -
Alumina 96%

10°%/°C

7,50

20

MarkeTech
Aluminum Oxide
Ceramic -
Alumina 97.5%

107°%/°C

7,60

20

MarkeTech
Aluminum Oxide
Ceramic -
Alumina 98%

10°%/°C

7,70

20

MarkeTech
Aluminum Oxide
Ceramic -
Alumina 99.5%

10°%/°C

7,80

20

CoorsTek AD-85
Alumina (nom.
85% AI203)

10°%/°C

7,20

[25-1000]

CoorsTek AD-90
Alumina (nom.
90% AI203)

10°%/°C

8,10

[25-1000]

CoorsTek AD-94
Alumina (nom.
94% Al203)

10°%/°C

8,20

[25-1000]

CoorsTek AD-96
Alumina (nom.
96% AI203)

107°%/°C

8,20

[25-1000]

CoorsTek FG-995
Alumina (nom.
98,5% AI203)

107°%/°C

8,20

[25-1000]

CoorsTek AD-
995 Alumina
(nom. 99,5%

Al203)

107%/°C

8,20

[25-1000]

CoorsTek AD-
995 Alumina
(nom. 99,8%

Al203)

10°%/°C

8,20

[25-1000]

CoorsTek
PlasmaPure™
Alumina (nom.
99.8% AI203)

107°%/°C

8,20

[25-1000]

76



Mestrado Integrado em Engenharia Eletronica Industrial e Computadores

Anderman
Ceramics EA998 61 ]
Sintered Alumina, 10°7°C 8,00 [25-1000]
99.8%
Anderman
Ceramics EA96 60
Sintered Alumina, 107°7°C 7,50 [25-1000]
96%
Anderman
Ceramics EA999 610
Sintered Alumina, 10°7°C 8,50 ;
99.9%
Anderman
Ceramics EA995 60
Sintered Alumina, 10°/°C 8,60 -
99.5%
Anderman
Ceramics EA95 60
Sintered Alumina, 10°7°C 8,70 }
95%
CeramTec 771 10°%/°C 6,00 [20-300]
94% Alumina 7,20 [20-700]
(AI203) 7,40 [20-1000]
CeramTec B 601 10°5/°C 7,30 [20-400]
i 0
Alumina, 98.5% 5,70 [20-1000]
CeramTec B 40 10°5°C 7,20 [20-400]
Alumina, 99.1%
e S 8,70 [20-1000]
CeramTec V 679 10°5/°C 7,50 [20-400]
Alumina, 99.7%
i ’ 8,50 [20-1000]
CeramTec AT 79 60
Alumina, 99.6% 10°7°C 7,50 [20-100]
CeramTec RK 87 10°8°C 7,50 [20-400]
Alumina, 99.8%
. i 8,50 [20-1000]
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Anexo D — Artigos publicados

J. F. Ribeiro, Rui Sousa, J. A. Sousa, B. M. Pereira, M. F. Silva, L. M. Goncalves, M. M.
Silva and J. H. Correia, “Rechargeable lithium film batteries — encapsulation and
protection”, Eurosensors 2012, Krakéw, Poland, September 9-12 2012.
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Silva and J. H. Correia, “Rechargeable lithium film batteries — encapsulation and

protection”, Proceedia Engineering, accepted for publication in November 2012.
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Abstract

Rechargeable solid-state lithium batteries were developed before [1] by physical vapour deposition (PVD). These
batteries are fabricated with lithium-cobalt oxide (LiC0O,), lithium-phosphorus oxynitride (LiPON) and lithium (Li),
respectively for cathode, electrolyte and anode. The LiCoO, and LIPON were deposited by RF sputtering and the
metallic Li by thermal evaporation. The chosen material for current collectors was titanium (deposited by e-beam
technique) to prevent chemical reactions in contact with lithium and provide good electrical conductivity.

In this work, the protection of lithium films from oxidation and delithiation is presented. Ti, LiPON, LiPO and
layered films combining these materials were compared as protection for lithium. Titanium and LiPO films show
good results and potential to be used as short-term protective materials in lithium batteries.

© 2012 Published by Elsevier Ltd.

Lithium batteries; Thin-films; Protection

1. Introduction

It’s undeniable the fact that batteries are systems with the highest number of applications known up to
know. Despite the developments made by the microelectronic industry, the battery technology didn’t
accompany these breakthroughs [2]. The increasing demand for even small stand-alone microsystems
with integrated energy source (e. g. solar cells), led to the exponential interest in solid-state rechargeable

* Corresponding author. Tel.: +351253510190; fax: +351253510189.
E-mail address: jribeiro@dei.uminho.pt.
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lithium batteries [3, 4, 5]. This battery technology [1] provides more energy density than conventional
batteries (see Figure 1 (a)) and some safety issues like leaking or explosion are prevent since all materials
are solid [6]. An artwork of battery is show in Figure 1 (b).
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Fig. 1. (a) battery capacity compared for different technologies; (b) design of film battery with materials indication (not on scale for
better visualization)

However, lithium is a very reactive element, and encapsulation of these batteries in microelectronic
circuits is a major problem. The choice of the protection material depends on some constraints: The
deposition process should not react with lithium; should offer protection to atmosphere and avoid
delithiation. Some techniques were proved to provide effective protection, being parylene the most
common material [7]. However, this process is not compatible with microfabrication techniques, and a
separated fabrication process must be used. Moreover, sample must be always contained in inert
atmosphere prior protection. The methods described in this work allow the manipulation of lithium films
for a few hours at air, thus allowing sample transfer for a long-term encapsulation.

2. Results and Discussion

Protective films tests were conducted with Al/Ti contacts (300 nm Al / 300 nm Ti, by e-beam),
deposited prior the evaporated lithium film (3 um thickness) on glass substrate. Several of these samples
were prepared for evaluation of different protection materials (Figure 2 (a)).
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Fig. 2. (a) sample preparation for thermal evaporation of lithium and resistivity measurements; (b) shows resistivity of lithium
measured after atmosphere contact and comparing different protective single layers
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The film oxidation (without protection) was evaluated considering the resistivity change of lithium
film when in contact with air. Other samples were covered with protection materials, and resistivity
change when in contact with air was also evaluated. The protective layers tested were: 300 nm Ti; 300 nm
LiPO; 300 nm LiPON; 3 successive layers of 100 nm Ti; 6 alternate layers of 50 nm LiPO and 50 nm Ti,
all deposited on top of lithium without vacuum break. Figure 2 (b) sows the first four tests with and
without deposition of a single thin-film on the lithium and the results show that LiPON react with lithium
during deposition, so it can’t be used for protection. The Ti and LiPO films show good results for
protective materials and LiPO is the best for the first two hours and titanium for long-term protection. A

multilayer protection was also investigated and in Figure 3 (a) and (b) is visible that the results are very
similar to a single layer of Ti.
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Fig. 3. (a) resistivity of lithium after atmosphere contact and comparing a thick protective layer of titanium with a three thin layers
of titanium deposited consecutively and prefacing the same thickness of first; (b) resistivity of lithium after atmosphere contact
comparing different protective layers

3. Conclusions

The oxidation of lithium is a major problem in lithium batteries. Rechargeable solid-state lithium
batteries were developed before [1] by PVD. The LiCoO, cathode and the LiPON electrolyte were
deposited by RF sputtering and the metallic lithium anode by thermal evaporation. This paper presented
short-term protective materials for lithium, allowing the contact with air for one hour without a major
resistivity change. Ti, LiPO, LiPON and multilayers of these materials were investigated. LiPO and Ti
single films have the best results, LiPO for first two hours and Ti for longer periods.
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Rechargeable Lithium Film Batteries - Encapsulation and Protection
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Summary

Rechargeable solid-state lithium batteries were developed before [1] by physical vapour deposition. These
batteries are fabricated with lithium-cobalt oxide (LiCo00O,), lithium-phosphorus oxynitride (LiPON) and
lithium (Li), respectively for cathode, electrolyte and anode. The LiCoO, and LIPON were deposited by RF
sputtering and the metallic Li by thermal evaporation. The chosen material for current collectors was
titanium (deposited by e-beam technique) to prevent chemical reactions in contact with lithium and provide
good electrical conductivity.

In this work, the protection of lithium films from oxidation and delithiation is presented. Ti, LiPON, LiPO
and layered films combining these materials were compared as protection for lithium. Titanium and LiPO
films show good results and potential to be used as short-term protective materials in lithium batteries.

Motivation and results

It’s undeniable the fact that batteries are systems with the highest number of applications known up to
know. Despite the developments made by the microelectronic industry, the battery technology didn’t
accompany these breakthroughs [2]. The increasing demand for even small stand-alone microsystems with
integrated energy source, led to the exponential interest in solid-state rechargeable lithium batteries [3, 4].
This battery technology [1] provides more energy density than conventional batteries (see Figure 1) and
some safety issues like leaking or explosion are prevent since all materials are solid. An artwork of battery is
show in Figure 2. However, lithium is a very reactive element, and encapsulation of these batteries in
microelectronic circuits is a major problem. The choice of the protection material depends on some
constraints: The deposition process should not react with lithium; should offer protection to atmosphere and
avoid delithiation. Some techniques were proved to provide effective protection, being parylene the most
common material [5]. However, this process is not compatible with microfabrication techniques, and a
separated fabrication process must be used. Moreover, sample must be always contained in protective
atmosphere prior protection. The methods described in this work allow the manipulation of lithium films for
a few hours at air, thus allowing sample transfer for a long-term encapsulation.

Al/Ti contacts (300 nm Al / 300 nm Ti, by e-beam) were deposited prior the evaporated lithium film (3 um
thickness) on glass substrate. Several of these samples were prepared for evaluation of different protection
materials (Figure 3). The film oxidation (without protection) was evaluated considering the resistivity change
of lithium film when in contact with air. Other samples were covered with protection materials, and
resistivity change when in contact with air was also evaluated. The protective layers tested were: 300 nm Ti;
300 nm LiPO; 300 nm LiPON; 3 successive layers of 100 nm Ti; 6 alternate layers of 50 nm LiPO and
50 nm Ti, all deposited on top of lithium without vacuum break. Figures 4 to 6 shows the resistivity
measurement of Li film with and without the protective layers. LiPO is the best for the first two hours and
titanium for long-term protection. The intercalation of six thin layers of LiPO and Ti presented similar results
to single Ti layer.

Acknowledgements

This work was financial supported by FCT funds with the project PTDC/EEAELC/114713/2009 and with first author
scholarship SFRH/BD/78217/2011.

References

[1] L. M. Goncalves, et al., "Integrated solid-state film lithium battery", Procedia Engineering, 5 (2010) 778-781.

[2] M. Armand and J. M. Tarascon, “Building better batteries”, Nature, 451 (2008) 652-657.

[3] J. P. Carmo, L. M. Gongalves, and J. H. Correia, “Thermoelectric microconverter for energy harvesting systems”,
IEEE Transactions on Industrial Electronics, 57 (2010) 861-867.

[4] B. Fleutot, et al., “Characterization of all-solid-state Li/LiPONB/TiOS microbatteries produced at the pilot scale”,
J. Power Sources, 196 (2011) 10289.

[5] N. J. Dudney, “Solid-state thin-film rechargeable batteries”, Materials Science and Eng.: B, 116 (2005), 245-249.

Word count: 499
Corresponding author: J. F  Ribeiro, DEI, University of Minho, 4800-058 Guimardes, Portugal,
jribeiro@dei.uminho.pt, Tel +351 253510190, Fax +351 253510189.



mailto:jribeiro@dei.uminho.pt

A
0,01
1000+
= .
2 Film e
8004 | more energy for the - 2
= same size Li/Li-ion
5 T P
S € 1E4
T 600 £
) =
S =3
2 2
< - £ 1E5
o400+ | j-ion : |
%, ot : U
qézoo | Li-polymer C e . t!a-Tu
=iy more energy LIPO
§ Lkg} v Li+LIPON
1E7

| | Il | 1 | ]
100 150 200 250 300 350 400 450 —_———r—
Gravimetric energy density (Wh/kg)
Time (min)

tEg_iH 1|3 Battery capacity compared for different  pig  4: Resistivity of lithium measured after
echnologies.

atmosphere contact and comparing different
protective layers.

1E-3
Anode LIPON electrolyte Cathode
current . current
collector LiCoO: cathode collector
05— " * .
Insulator layer [ _ N N\ /
\ e A— Li anode X \ £
e 5 1E5
=
Substract 3
2 —m— Li+Ti
& 1Es e Li+3xTi

Fig. 2: Design of film battery with materials
indication (not on scale for better visualization). &7

0 50 ) 1[|)0 ' 1;0 ' 200 ' 250

Time (min)
Fig. 5: Resistivity of lithium after atmosphere
contact and comparing a thick protective layer of
titanium with a three thin layers of titanium

deposited consecutively and prefacing the same
thickness of first.

0,01 5
L ]
A A A A

1E-3
g 1E-4 -
E
F=
s
-%' 1E-5
B —m— Li+Ti
2 —e Li+LIPO
& eg. —a— Li+[(LIPO+T1)*3]

Fig 3: Sample preparation for thermal evaporation

of lithium and resistivity measurements.

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Time (min)

Fig 6: Resistivity of lithium after atmosphere
contact comparing different protective layers.



